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aa
a Capítulo 1
a
a
w
a Introducción
a
a
El interés de este trabajo de tesis doctoral se centra en el estudio de dos sistemas en los quea
a las interacciones débiles desempeñan un papel determinante: el He79Br2 y el “He3.
w
a
w Corresponde el primero de ellos a la familia de compuestos triatómicos en los que un átomo
e de gas noble, X, se une, por medio de un enlace débil de van der Waals, a un diátomo halógeno
e que permanece fuertemente ligado a partir de un enlace químico. Muchos son los trabajos que
e
existen sobre moléculas de este tipo, por tratarse de bancos de prueba ideales para el estudio
tanto de la interacción débil responsable de la formación del triátomo como de los procesos de
redistribución interna de energía. Así como los estudios más detallados de potenciales se hane
realizado para especies X ... C12, la mayoría de los estudios dinámicos han tenido como objeto
sistemas X . . . 12, debido a que el espectro de fluorescencia del ‘2 es mucho más intenso que el dele
C12. Al mismo tiempo, la gran masa del átomo de yodo, las constantes hiperfinas y el número de
electrones dificulta enormemente la aplicación de lo obtenido en el caso de los compuestos X ...
e C12 para el estudio de sistemas formados por enlaces con el ‘2. En este contexto, los compuestos
X Br2 constituyen, en cambio, un ejemplo ideal intermedio entre ambos y el caso concreto
e del HeBr2, dada la cantidad de datos experimentales existentes, resulta ser óptimo para verificar
la validez de los modelos teóricos. Uno de los aspectos más interesantes de estos sistemas es el
de la fotofragmentación que sufren al ser excitada electrónica y vibracionalmente la subunidade
diatómica. Conocer los detalles precisos de la distribución de la energía proporcionada por la
excitación que finalmente provoca la ruptura del complejo, resulta de vital importancia a la
e
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8 CAPíTULO 1. INTRODUCCIÓN
hora de caracterizar las fuerzas débiles existentes en el seno del compuesto. En el presente
estudio se hará especial hincapié en aquellas situaciones en las que la molécula es llevada a
niveles cercanos a la disociación en el estado electrónico excitado correspondiente.
Los compuestos de helio “He~, por otro lado, son de un enorme interés debido a los peculiares
efectos cuánticos colectivos que determinan su formación. Los más pequeños (u = 2 — 5),
representan el mejor ejemplo de compuestos de van der Waals enormemente flexibles. Las
pequeñas energías de enlace de sus escasos estados ligados (uno para el dímero y dos para el
trímero) nos hablan de la extrema debilidad del enlace He ... He, convierténdolos además en
sistemas espacialmente deslocalizados y candidatos ideales (en el caso del trímero) a presentar
comportamientos anómalos como el predicho por Efimov. Los compuestos más grandes por
su parte, pueden ser superfiuldos a temperaturas suficientemente bajas. Por debajo de los 2.2
se encuentra una fase superfiulda, el He II, de propiedades tales que convierten al helio en
el representante de un nuevo estado de agregación, distinto de los habituales (gas, líquido y
sólido). Todo este cúmulo de propiedades fascinantes nos llevan a preguntarnos por el papel que
juegan las interacciones débiles responsables de la existencia y dinámica de estos compuestos.
En el presente trabajo nos centraremos en el estudio de las propiedades físicas del “He3, como
ejemplo de sistema cuántico aislado formado por tres bosones idénticos que puede servir de
guía para la comprensión de compuestos de helio mayores en los que se espera encontrar rasgos
dc superfluidez. Hay que destacar que a pesar de la amplia bibliografía existente al respecto, es
ésta la primera ocasión en la que se presentan los resultados de un cálculo completo variacional.
Por ello, por primera vez también, se dispone de las funciones de onda de los dos estados ligados
del He3 y de las distribuciones de probabilidad radiales y angulares. A su vez, las coordenadas
utilizadas (de las que no se tiene constancia en trabajos previos sobre este sistema) permiten
describir correctamente la simetría del problema y realizar un estudio configuracional del mismo.
A pesar de tratarse en ambos casos de sistemas triatómicos formados a partir de enlaces
débiles, existe una diferencia fundamental entre el He
79Br
2 y el “He3, que determina la forma
en la que se ha realizado su estudio. Así como en el caso del primero, es posible plantearse
aparte de los cálculos completos tridimensionales, toda una serie de aproximaciones y métodos
alternativos mediante los que extraer valiosas informaciones sobre su dinámica, para el trímero
e
e
e
e
e
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e
• del He, el cálculo no es abordable sin tener presentes restricciones importantes: a la necesidad de
un tratamiento que incluya el carácter de partículas indistinguibles se añade la imposibilidad, enee la práctica, de utilizar cualquier tipo de coordenadas posibles. A este respecto hay que destacar
que mientras que, por ejemplo, el estudio mediante coordenadas de Jacobi (R, r, O) no es posible,
e debido a que los tres átomos de He exploran configuraciones cuasilineales, en el caso del HeBr2
• resultó ser, sin embargo, muy adecuado para diferenciar el subsistema diatómico frente al átomo
e de gas noble. Los estudios de los dos sistemas son también muy distintos en lo que a coste
• computacional se refiere, ya que el “He3, dada la extensión espacial de sus estados ligados (muy
e
especialmente del excitado) obliga a considerar mallas de puntos muy extensas y numerosas
• funciones de base. Todo este tipo de dificultades destacadas aquí deberían ser tenidas en cuenta
• a la hora de valorar los resultados que se presentan en este trabajo. Existen, no obstante, ciertos
e
• paralelismos entre ambos tratamientos en lo que concierne al tipo de interacciones consideradas
• entre. los componentes de los dos sistemas, como es la aditividad de los potenciales He - Br y
He - He para el HeBr2 y el He3 respectivamente.e
e
• Los objetivos principales del estudio presentado en esta tesis giran en tomó a la caracte-
e
e rización precisa de las propiedades inherentes a las interacciones débiles existentes en el seno
• de los sistemas considerados. En el caso del HeBr2, se tratará de determinar y~ describir los
mecanismos responsables de la fragmentación de la molécula tras ser previamente excitada, asíe
• como la posible dependencia de los mismos con el grado de excitación comunicado al compuesto.
También se pretende reproducir los resultados experimentales existentes en lo que se refiere aee las vidas medias del compuesto, los desplazamientos espectrales y las distribuciones rotacionales
• producto. Para lo cual se empleará, por un lado, un formalismo tridimensional exacto, y por
e otro, una serie de aproximaciones (diabática y adibática) y métodos alternativos (como el dee
• estabilización). El estudio del HeBr2 termina con un procedimiento de promediado térmico de
• las transiciones rotacionales relevantes en la excitación neta del compuesto. Respecto al He3,ee trataremos inicialmente de determinar las energías de los estados ligados del sistema y obtener
• las correspondientes funciones de onda. Asimismo se investigará cuál es el comportamiento del
estado excitado y si efectivamente está sujeto a las peculiaridades propias de trímeros formadose
• a partir de interacciones de pares sin estados ligados o de energías muy pequeñas. Una de las
e
e
e
e
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10 CAPITULO 1. INTRODUCCIÓN
principales motivaciones para el estudio de este sistema es la de determinar la configuración
geométrica del mismo en sus posibles estados, calculando para ello distribuciones de probabi-
lidad radiales y angulares. Para ello se utilizará el esquema variacional completo mencionado
antes.
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e Capítulo IIe
e
e
ee Fotodisociación de complejos de van
e
e
• der Waals
e
e
e
e
• 11.1 Introducción
e
• En este primer capítulo correspondiente al estudio de la molécula de HeBr2 se pretende hacer
e
una breve introducción acerca de las moléculas de van der Waals (vdW) y de su fotodisociacion.
• Con esta intención se empieza por describir qué es lo que comúnmente se entiende por compuesto
• de vdW presentando los principales aspectos que los caracterizan. Se indica además cuál es ele
• papel que semejantes complejos desempeñan en el campo de la Física-Molecular, resaltando el
• interés que tiene su estudio.
e
Como se verá en lo que sigue, la debilidad de los enlaces que mantienen unidos a una
• molécula de vdW condiciona y dificulta su estudio experimental. Se incluye en esta sección
e
introductoria un apartado breve que aborda esta cuestión.
• También se hace un recorrido por las estructuras geométricas encontradas en los complejos
e de vdW, especialmente triatómicos del tipo A-BC, correspondiendo A a un átomo de gas noblee
• y BC a un diátomo halógeno, que son los correspondientes a la molécula que nos ocupa. Exis-
• te, evidentemente, una relación muy directa entre la superficie de energía electrónica (SEP)
e
e que describe las interacciones existentes entre los distintos componentes de la molécula y la
• configuración de la misma; por ello una caracterización precisa de la geometría del compuesto
e
• 11
e
e
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12 CAPÍTULO II. FOTODISOCIACION DE COMPLEJOS DE VAN DER WAALS
permitirá conocer detalles de la primera.
Una vez unidos al componente químicamente ligado BC, el átomo A condicionará la espec-
troscopia del compuesto, de forma que es de esperar que existan diferencias notables entre los
espectros obtenidos de la molécula total y los que proporciona el diátomo individualmente. Es
por ello por lo que tratamos, aunque someramente, en esta primera aproximación al problema,
algunos de los rasgos espectroscópicos característicos de los compuestos de vdW.
Continúa este capítulo con la descripción de los procesos de fotodisociación observados
para este tipo de moléculas, haciendo especial hincapié en la predisociación vibracional y la
relajación vibracional intramolecular. Como se irá comprobando a lo largo de esta tesis, ambos
mecanismos juegan un papel determinante en la dinámica de fragmentación del complejo HeBr2.
Por otro lado, se hace un recorrido por la bibliografía existente acerca de dicha molécula.
Aparte de posibles comparaciones puntuales en el transcurrir del presente estudio con los re-
sultados más relevantes de estos trabajos, se ha creído conveniente incluir en esta introducción,
con algo más de detalle, apuntes de las técnicas utilizadas y de las aportaciones más interesantes
de cada uno de ellos.
11.2 Compuestos de van der Waals
11.2.1 Características generales
Las moléculas de vdW son complejos unidos mediante fuerzas débiles de largo alcance (elec-
trostáticas, dispersivas, enlaces por puente de hidrógeno ...) entre átomos y/o moléculas [1—3].
Estas fuerzas de vdW son unas 102 — í0~ veces menos intensas que las responsables de los en-
laces químicos usuales, lo que hace que los enlaces de vdW sean extremadamente débiles.
Precisamente estas energías de disociación tan bajas de las que hablamos (entre 10 y 500 cm1)
constituyen una de las principales características de los complejos de vdW. A su vez, las distan-
cias típicas de este enlace suelen ser grandes (entre 2 y 5 A). No es de extrañar por tanto que
como regla general los constituyentes moleculares retengan, en cierta medida, sus propiedades
individuales dentro del compuesto.
El estudio de la estructura y energética de este tipo de moléculas resulta de un enorme interés
e
e
e
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debido a que el enlace de vdW juega un papel crucial en un gran número de propiedades de
sistemas gaseosos, tales como ecuaciones de estado, fenómenos de transporte, reacciones de
recombinación de tres cuerpos, absorción gas-superficie o en las primeras etapas de procesos de
e
nucleación [2]. A su vez, las propias fuerzas de vdW participan de forma muy determinante en
• las propiedades macroscópicas o colectivas de la materia incluso a temperaturas a las que los
• compuestos de vdW son inestables [1]. Tradicionalmente lo que se hace es inferir la naturalezae
• de las interacciones microscópicas a partir de medidas de estas magnitudes colectivas afectadas
por las fuerzas de vdW. Sin embargo, si se conocen los detalles de la interacción que mantiene
unidos a los componentes microscópicos del sistema, se podría intentar un proceso inverso que
• nos permitiese obtener valores precisos de la propiedad macroscópica. De ahí el interés del
• estudio de la naturaleza de estas interacciones débiles.
e
• 11.2.2 Síntesis y preparación
• Debido a todas las consideraciones anteriores acerca de lo débil de los enlaces presentes en
estos compuestos, la concentración de los mismos en cualquier sistema gaseoso a temperaturae
• ambiente es muy pequeña, siendo además su existencia transitoria. Todo ello dificulta enorme-
• mente el estudio de cualquiera de sus propiedades. Al problema de la baja concentración se
• unen el del solapamiento con los espectros de los propios constituyentes y el de la congestión
• rotacional y vibracional. De las diferentes formas de evitar todos estos inconvenientes a la hora
de sintetizar moléculas de vdW [1], la expansión isentrópica de haces moleculares en chorros
• supersónicos a través de un pequeño orificio ha sido la que mejores resultados ha proporcionado.
• Las condiciones a las que tiene lugar dicha expansión aseguran la existencia en el haz de unae
• región libre de colisiones entre las moléculas, lo que las hace estables y suceptibles de ser es-
• tudiadas. Un examen detallado de la producción de este tipo de complejos se encuentra en la
referencia [1]de la bibliografía. En la misma se comentan las posibles técnicas experimentales
• a utilizar para determinar propiedades de los compuestos de vdW. Se trata en su mayoría de
• medidas espectroscópicas, que pueden clasificarse atendiendo a la forma de registrar transi-
• ciones en el seno de la muestra molecular. Así se tienen, por un lado, técnicas que detectan
• cambios en la radiación electromagnética absorbida, emitida o dispersada por el compuesto, y
e
e
e
e
e
e
e
e
14 CAPITULO II. FOTODISOCIACIÓN DE COMPLEJOS DE VAN DER WAAL5
por otro, las que infieren dichas transiciones a partir de cambios en la naturaleza del propio
haz. Entre estas últimas se incluye por ejemplo, la espectroscopia de resonancia eléctrica, en
la que la trayectoria del haz molecular es alterada tras la absorción de fotones por parte de las
moléculas.
11.2.3 Estructura geométrica
El objetivo de los estudios estructurales de los compuestos de vdW es el de determinar de forma
precisa y detallada la superficie de potencial responsable de la interacción que los mantiene li-
gados. Sin embargo, dichos análisis están llenos de complicaciones, especialmente en el caso
de compuestos poliatómicos con varios grados de libertad, por la debilidad de las fuerzas de
vdW que posibilita movimientos vibracionales de gran amplitud. A pesar de ello los trabajos
espectroscópicos, junto con la paulatina mejora de las SEP, ha permitido obtener valiosas in-
formaciones acerca tanto de la estructura geométrica, como de longitudes y energías de enlace
de muchos de estos complejos. Usualmente las estimaciones experimentales acerca del tipo
de configuración que posee una determinada molécula se realizan a partir del espectro de ex-
citación rotacional de la misma. Consideraciones sobre la simetría del sistema y simulaciones
del mencionado espectro suponiendo una u otra estructura son las que permiten predecir la
geometría promedio del complejo estudiado.
En lo referente a la forma geométrica de los compuestos triatómicos de vdW, es destacable
la uniformidad de resultados para los casos gas noble-diátomo homonuclear halógeno como el
HeCl2 [4, 5], HeBr2 [6],HeI2 [1,7), NeCl2 [8, 9], NeBr2 [103,NeI2 [1], ArT2 [1]y ArCl2 [11],para
los que se predijo una estructura en forma de T. En este tipo de compuestos el enlace débil de
vdW une al átomo de gas noble con la molécula diatómica. La misma geometría fue encontrada
para otro tipo de triátomos de vdW como el N2Ar [12],O2Ar [13],o como el KrCI2 y XeCl2 [14],
para los que la estructura en forma de T parece determinar la geometría en el estado electrónico
fundamental, y al menos hasta el nivel vibracional y = 11 del estado excitado E. Sin embargo
en la serie de medidas experimentales llevadas a cabo por Kemplerer U al para los complejos
ArHF [15],ArHCl [16—18] y ArClF [19],se encontró una disposición de equilibrio cercana a la
lineal. En concreto, para el caso del ArClF por ejemplo, se estimó, a partir de las constantes
ee
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rotacionales, una estructura que se separaba de la disposición lineal en menos de 150.
• Respecto a esta cuestión de la geometría de equilibrio de las moléculas triatómicas de vdW
hay que indicar que es común suponer que el potencial intermolecular entre un átomo y el
e
diátomo sea la suma de los potenciales de pares correspondientes a la interacción del átomo con
• cada uno de los componentes del fragmento diatómico. Esto conduce inmediatamente a una
• configuración de equilibrio no lineal, en la que el átomo está situado a las respectivas distanciase
• de equilibrio de cada potencial. En el caso de que el diátomo estudiado sea homonuclear, esto
equivale a decir que en la geometría de equilibrio del compuesto, el átomo equidista de cada uno
de los átomos del componente diatómico, teniéndose entonces una estructura tipo T. Si por
• el contrario, los átomos de este último son distintos, el átomo ligado débilmente al fragmento
• diatómico, se aproximará más, en el equilibrio, al de menor tamaño del mismo [19]. Es por elloe
• por lo que las presuntas configuraciones lineales encontradas en los ejemplos heteronucleares
• de las moléculas del ArHF, ArClF y ArHCI comentados arriba, invalidan cualquier descripción
e de las interacciones moleculares presentes en el seno de estos sistemas, basada en potenciales
• aditivos. Por otro lado se ha mencionado en diversas ocasiones [1, 19] la necesidad de distinguir
a la hora de estudiar la estructura de estas moléculas, entre geometría de equilibrio y geometría -
• promedio. La razón hay que buscarla en la poca rigidez de las mismas, propiciada por lo débil
• de las fuerzas de vdW.
e
e
e
11.2.4 Rasgos espectroscópicos
e
• Los espectros de excitación de los complejos de vdW aparecen siempre como estructuras
• “satélites” acompañando, ligeramente desplazadas, a los espectros correspondientes a las tran-
siciones electrónicas de los componentes individuales del compuesto. La información propor-
• cionada por estos espectros permite conocer detalles sobre las diferencias entre las propiedades
e
de los potenciales correspondientes al estado electrónico fundamental y los gxcitados. Así por
• ejemplo es posible comprobar que existe cierto desplazamiento espectral entre el origen de la
• banda de vdW y el de la banda de la molécula química individual, del que se obtiene la dife-
e
• rencia entre las energías de disociación de los estados del sistema en cada superficie electronica.
• Salvo en raras ocasiones (como para el NaAr [1]), la magnitud de estos desplazamientos no es
e
e
e
e
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excesivamente grande en comparación con los valores de las propias energías de enlace de dichos
estados. El sentido (bien al azul o al rojo) al que tiene lugar el desplazamiento informa de si
el potencial es más profundo en el estado electrónico fundamental X o en el correspondiente
excitado.
En ocasiones es posible observar cierta estructura rotacional en los espectros electrónicos
de algunas moléculas de vdW, lo que permite extraer información acerca de la disposición
geométrica de las mismas. De igual forma se ha podido comprobar la presencia de estruc-
tura vibracional debida a la progresión en los diferentes modos vibracionales de vdW. Debido
a la debilidad de los enlaces, se suele considerar que los modos vibracionales de estos com-
puestos son básicamente, un conjunto de modos de alta frecuencia en el seno de la unidad
químicamente ligada, más otros, de frecuencias más bajas, asociados a los enlaces débiles de
vdW. El acoplamiento entre unos y otros dependerá del compuesto considerado y del grado de
excitación del mismo. Una de las formas más comunes de afrontar el estudio de las moléculas
de vdW es la de suponer modos de elongación para describir la extensión tanto del enlace entre
los componentes del diátomo como el del centro de masas de éste con el tercer átomo, y un
modo de flexión, que en gran medida puede ser entendido como una rotación interna impedida.
11.3 Fotodisociación
Por fotodisociación se entiende la fragmentación de una molécula tras absorber uno o más
fotones. La energía electromagnética de la radiación absorbida se convierte en energía interna de
la molécula, y si es superior a la energía del enlace más débil se invierte en la ruptura del mismo.
El resultado del proceso es que la molécula termina fragmentándose. Si estamos considerando
un compuesto de vdW triatómico, el proceso puede escribirse de la siguiente forma:
donde n hace referencia al número de fotones, de energía kw absorbidos. (A~BC)* es un estado
metaestable que corresponde al complejo excitado. Parte de la energía del fotón se emplea en
romper el enlace de vdW, mientras que el resto se repartirá entre la traslación relativa de los
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fragmentos y sus correspondientes energías internas, ya sean de tipo vibracional, rotacional o
electrónica.
Si, como se muestra en la figura (11.1), la excitación lleva al compuesto a una superficie
electrónica repulsiva a lo largo de la coordenada intermolecular RARC, el complejo excitado
se disocia inmediatamente, hablándose entonces de fotodisociación directa.
u
*A-(BC)
A+BC
A-BC
Figura 11.1: Proceso de fotodisociación directa de un compuesto A-BC. E
es la energía inicial del mismo, E~ la de los fotones absorbidos y E1 la del
complejo excitado.
Dicho proceso tiene lugar de forma muy rápida en comparación con los tiempos característicos
de las vibraciones internas de la molécula. Si una vez excitada la subunidad diatómica, y
E=E
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debido a la existencia de algún pozo o barrera de potencial, el estado metaestable resulta tener
una existencia más larga, con tiempos de vida media mayores a los períodos vibracionales del
compuesto de vdW inicial, la fragmentación puede producirse de forma indirecta. Cuando esto
ocurre la molécula se disocia antes de que se produzca la emisión de un fotón al decaer de nuevo
al estado electrónico fundamental X; hablaremos entonces de un proceso de predisociación
[20]. En estos casos el estado cuasi-estacionario A — BC constituye lo que se viene a denominar
una resonancia del sistema. Su presencia se detecta en el correspondiente espectro como un
pico pronunciado, a diferencia de los perfiles suaves y anchos que se tienen para los procesos
de fotodisociación directa [21]. Existen tres tipos de predisociaciones principales dependiendo
de cuál sea el trasvase interno de energía que finalmente rompe el débil enlace de vdW. Así
se tiene predisociación electrónica, en la que dicha energía surge tras decaer el complejo
excitado (A~~BC)* a un estado electrónico excitado inferior (ver figura (11.2)), predisociación
rotacional cuando se produce una desexcitación rotacional previa a la disociación del complejo
(ver figura (11.3)) y predisociación vibracional cuando aquella es de carácter vibracional,
(ver figura (11.4)).
Como se aprecia de la figura (11.2), en el caso de la predisociación electrónica, aunque la
excitación desde la superficie electrónica S0 (o X si se trata de la fundamental) conduce a la S2,
que no es repulsiva, el cruce de esta última con la superficie S1 propicia que a la misma energía,
el sistema encuentre la posibilidad de pasar a un estado electrónico inferior. La energía liberada
en la consiguiente desexcitación se emplea en romper el enlace en la coordenada RABC y se
produce la fragmentación del complejo.
Si la excitación tiene lugar en el modo de flexión en vez del correspondiente a la vibración
según B-C, la molécula puede experimentar un proceso de predisociación rotacional. También
se puede hablar de predisociación rotacional o por efecto túnel en el caso en el que existan
barreras rotacionales, como se muestra en la figura (11.3). En la misma se observa el aspecto
del potencial efectivo para valores del momento angular J distintos de cero. Se establece para
estos casos una competición entre la parte atractiva del potencial para valores de R bajos y
el término de repulsión centrífuga a distancias R mayores. El resultado son barreras para las
curvas correspondientes a cada J. Los estados cuasiestacionarios, como los que se muestran crí
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Figura 11.2: Esquema de predisociación electrónica.
u
RA-SC
Figura 11.3: Esquema de predisociación rotacional.
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la figura antes mencionada con trazo horizontal grueso, pueden disociarse por efecto túnel a
través de las mismas.
La importancia de la fotofragmentación en campos como la química atmosférica o la as-
trofísica es enorme. Asimismo son de destacar las múltiples aplicaciones que tiene en el diseño
de láseres, o en procesos de combustión y separación de isótopos. Los compuestos de vdW,
dado que la energía de excitación requerida para romper el enlace que los mantiene ligados
no es excesivamente grande, se convierten en un campo de prueba excepcional en el que in-
vestigar los principios generales de la reactividad fotoquímica. El desarrollo, por otro lado,
de las técnicas experimentales ha posibilitado un enorme empuje al estudio de la dinámica de
fotofragmentación molecular. Así, con los actuales haces moleculares supersónicos, pulsos láser
ultracortos y láseres ultravioletas es posible excitar a los componentes del complejo a estados
muy bien definidos y detectar los fragmentos finales de forma precisa. Espectroscópicamente
hoy en día-es posible obtener poblaciones en distribuciones rotacionales y vibracionales y estu-
diar los procesos de fotodisociación en función de la orientación de los fragmentos.
11.3.1 Predisociación vibracional
En el caso de la predisociación vibracional (PV), la excitación se produce en el enlace químico
del componente BC, y los acoplamientos de potencial posibilitan el trasvase de la energía
adquirida hacia el enlace de vdW, rompiéndose finalmente la molécula. Como se aprecia en
la figura (11.4), una vez que el compuesto se encuentra excitado a un cierto nivel vibracional
y, el acoplamiento con estados del continuo de niveles inferiores y’ ~cy son los que fuerzan la
desexcitación vibracional y la posterior disociación. El proceso tiene lugar en la misma SEP,
aunque en muchos casos, como el del ArI2 [22], los mecanismos de PV y de predisociación
electrónica pueden llegar a competir fuertemente entre si. En estas situaciones es realmente
difícil discriminar qué tipo de canal es el verdadero responsable de la fragmentación de la
molécula.
Se puede considerar el proceso de fragmentación de un compuesto de vdW via PV como la
seduencia de las siguientes etapas [3]:
e Formación del compuesto de vdW con la unidad BC en su estado fundamental (X, ~ =
2111.3. FOTODISOCIACIÓN
0).
• Excitación óptica a un estado (B, y) de BC.
• Cesión de energía vibracional al enlace de vdW, y fragmentación del compuesto en A +
BC(B,v’ <u).
• Detección de los estados producto del fragmento diátomico.
u
A+BC(vtcv)
R
A-BC
Figura 11.4: Esquema de predisociación vibracional.
El complejo activado (A~BC)* es el estado inicial de la PV, una vez consumada la segunda
etapa. Como ya se comentó antes, aparte de la destinada a romper el enlace de vdW, el resto
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de la energía se reparte en la traslación de los fragmentos y diferentes excitaciones del diátomo.
Si como resultado de la disociación, el diátomo no posee ni excitación rotacional ni vibracional,
encontrándose toda la energía disponible en forma de energía cinética, se dice que la PV ha
sido del tipo vibración-traslación (V-T). Si, por el contrario, el componente BC queda excitado
rotacionalmente tras la fragmentación de la molécula, se habrá seguido un canal de relajación
tipo vibración-rotación (V-R). Es pues a partir del estudio del estado final (distribuciones de
estado) de los productos de disociación como pueden inferirse los detalles precisos de la dinámica
del proceso de fotofragmentacion.
Cuando la energía requerida para romper el enlace de vdW es inferior a la que separa niveles
vibracionales consecutivos del diátomo, basta la cesión de un cuanto vibracional desde el enlace
químico B-C al de vdW para que la molécula se fragmente. En estas situaciones por tanto,
tras la PV, el diátomo BC se encontrará justamente en un nivel y inferior. Se dice que el
compuesto se ha fragmentado a través del canal de disociación vibracional áv = —1. Ocurre
muchas veces, sin embargo, propiciado por la anarmonicidad del potencial para la interacción
B-C, que al ir disminuyendo esta separación energética entre niveles vibracionales, llegue un
momento en el que ésta sea menor que la que se necesita para consumar la fragmentación del
compuesto. Se encuentra entonces al sistema en un estado que queda por debajo en energía
respecto al correspondiente umbral de fragmentación A + BCQv — 1), por lo que se requiere
la participación de dos o más cuantos vibracionales para que el enlace según la coordenada de
vdW R se rompa. Se dice entonces que se ha producido el cierre del canal áv —1, teniendo
la molécula que seguir algún canal ¡St < —1 para poder fragmentarse.
La dinámica del proceso de PV directa en el que un estado discreto se acopla a un con-
tinuo disociativo viene determinada por la ley de diferencia de momento [23],según la cual los
mecanismos de fragmentación más probables son los que impliquen el menor cambio posible en
los números cuánticos que caracterizan el estado del sistema, y la ley de diferencia energética
[2, 24] que predice una tasa de decaimiento para la molécula al disociarse de tipo exponencial:
En la expresión anterior, A es una constante relacionada con el alcance de la interacción A-BC,
pi es la masa reducida del complejo y e denota la energía cinética de los fragmentos, que viene
e
e
e
e
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e
determinada por la diferencia existente entre la frecuencia de la vibración B-C y la energía de
e
enlace del modo A-BC [25]. Según (11.2), la PV se ve ralentizada cuando e es grande, como
cabe esperar de este tipo de situaciones en las que existe un fuerte desacoplamiento entre las
frecuencias de estas dos vibraciones.
e
Los primeros compuestos de vdW tipo gas noble-diátomo halógeno de los que se estudió
experimentalmente la PV fueron las moléculas de HeI2, NeI2 y ArI2 [1,7,26—29]. Para el HeI2,
e que es el de menor masa y por consiguiente el que presenta una menor congestión espectral,
se constató que la PV era el principal mecanismo de disociación frente a una posible prediso-
ciación electrónica, al no apreciarse la disminución de intensidad de fluorescencia del espectroe
• de excitación propia de esta última [7]. Se registró además una disminución casi cuadrática de
• la vida media de fotodisociación con la excitación vibracional u del diátomo 12, desde los 221
e
• picosegundos para y = 21 hasta los 38 del u = 26. Los resultados más relevantes de dichas
• experiencias aparecen sumarizadas en las referencias [3, 24] de la bibliografía.
Uno de los rasgos más característicos de los espectros de excitación de las moléculas de vdWe
• es que poseen un ancho de línea mayor que el de los componentes diatómicos individuales [1].
• Este ensanchamiento tiene su origen en el tiempo de vida media finito que posee la moléculáe
• hasta que se transfiere la energía al correspondiente enlace de vdW. Se tiene además que el
• tiempo de vida media de fotodisociación es algunos órdenes de magnitud menor que el radiativo,
• permitiendo asegurar que la radiación registrada en los espectros proviene efectivamente de un
• proceso de PV.
e
e
• 11.3.2 Relajación vibracional intramolecular
e Cuando se produce el cierre de un canal vibracional de disociación, (¡Su = —1 por ejemplo) tal
• y como se explicó en el apartado anterior, existe la posibilidad de que la molécula se disocie
• secuencialmente siguiendo un proceso intermedio de relajación o redistribución vibracionale
• intramolecular (RVI), en vez de mediante un único proceso de PV, en el que el estado del
• sistema se acopla directamente al continuo disociativo del nivel y — 2 del diátomo. Como se
e
muestra en la figura (11.5), el estado del sistema en el nivel vibracional u puede encontrar
• estados de u — 1 (en trazo de puntos en la figura) accesibles por su proximidad energética, con
e
e
e
e
e
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u
R
A+BC(v-l)
A + BC (v-2)
A-BC
Figura 11.5: Esquema de relajación vibracional intramolecular
los que acoplarse. De esta forma podría perder un primer cuanto vibracional no radiativamente,
para luego, via PV, perder el segundo cuanto al decaer finalmente en el continuo de y — 2. La
secuencia del proceso completo puede escribirse del siguiente modo:
(11.3)
Se suele explicar este proceso a partir del acoplamiento de un estado de orden cero brillante
(responsable de la absorción de la radiación que ha excitado al compuesto) con un conjunto de
estados de orden cero oscuros cuasidegenerados en la misma superficie electrónica [25,30—32].
A — BC(Sí,v) ~L4 A— BC(S},v —1) -Z A±BC’(Si,v—2).
A+BC (y)
e
e
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El nombre de estos últimos responde a que, en principio no son ópticamente activos, y no
llevan intensidad de oscilador alguna respecto al estado fundamental del sistema (X, ux = 0).
O También suelen denominarse estados umbrales, porque hacen el papel de fases intermedias antes
0 de la disociación de la molécula.e
Se pueden definir distintos regímenes de RVI dependiendo del número de estados oscuros
O
que se acoplen con el estado brillante; así se habla de RVI en régimen disperso (o de molécula
pequeña), intermedio y estadístico según que dicho acoplamiento tenga lugar con un único,
e
varios o muchos estados oscuros respectivamente [25,30—32]. El proceso además es tanto más
efectivo cuanto menor sea la diferencia en energías de los estados acoplados.
La detección experimental de procesos de RVI suele lograrse a partir de los espectros de
O fluorescencia de moléculas poliatómicas. La intensidad de fluorescencia es proporcional a la
e
• población del estado brillante, por lo que cuando existen uno o más estados coherentemente
• excitados, la RVI en régimen intermedio y disperso puede provocar oscilaciones en la misma,
produciéndose los denominados latidos cuánticos [33]. La primera observación experimental
• de RVI en compuestos de vdW fue la realizada por Heppener et al [34] en la molécula de
• ArC2N.,H2, aunque ya en los trabajos de Levy et al [1, 26] sobre los compuestos gas noble-
e
• halógenos se los proponía a estos como buenos candidatos para el estudio de procesos dinámicos
• intramoleculares.
e
• Como resultado de un proceso de RVJ, la estructura de los espectros de absorción suele ser
complicada, y las vidas medias obtenidas dejan de seguir el comportamiento predicho según
• la expresión (11.2), válida para la PV. Ocurre además, tal y como se observa en el caso del
• ArCl2 [35 — 38], que las distribuciones rotacionales (en este caso las correspondientes al canal
e
Av —2) son altamente estructuradas y con una enorme dependencia del nivel vibracional
• inicialmente excitado. Precisamente la molécula de ArCl2 pasa por ser el compuesto de vdW
más pequeño en el que se han observado trazas de una dinámica secuencial de RVI [35]. Mucho
• más controvertida resulta ser la dinámica de disociación del compuesto ArI2, ya que como se
• adelantó antes, existe una fuerte competencia entre el canal vibracional y el electrónico a lae
• hora de disociarse la molécula. Frente a quienes ven en la fotodisociación de este compuesto
• un claro ejemplo de proceso de RVI secuencial [33, 39, 40], hay resultados que explican la
O
e
O
e
e
O
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fragmentación del complejo como resultado de una predisociación electrónica [22, 26]. Además,
debido muy probablemente a la gran congestión rotacional en el espectro, las oscilaciones de
la tasa de decaimiento con u obtenidas por medio de modelos de RVI no han sido detectadas
experimentalmente. En un estudio reciente de la predisociación electrónica de este sistema [41],
se determinaba el predominio de este mecanismo para excitaciones vibracionales por debajo de
y = 15, mientras que para y > 30 la desexcitación vibracional era la que regía la fragmentación.
Aquellos niveles entre uno y otro límite constituyen la región en la que mayor es la competencia
entre ambos canales.
11.4 Estudios previos sobre el HeBr2
El HeBr2 ha sido objeto de una serie de trabajos experimentales [6,42 — 44] y de algún es-
tudio teórico [45]. Con respecto a los primeros hay que empezar mencionando los resultados
obtenidos en 1984 del estudio mediante fluorescencia inducida por láser (FIL) llevado a cabo
por van der Burgt et al [6]. La fluorescencia es uno de los posibles procesos luminiscentes
esto es, de emisión de luz, experimentados por un sistema cuando se encuentra en un estado
electrónico excitado [46]. En general, y con objeto de distinguirlo de la fosforescencia, se la
suele definir como aquella transición radiativa que tiene lugar entre estados del sistema de la
misma multiplicidad (entre estados singletes, por ejemplo, o entre tripletes). En dicho trabajo
se obtuvieron los espectros de excitación para las bandas de HeBr2 asociadas a la transición
electrónica B
3H(0¿) —> X’E~ del Br
2. Una vez que tenía lugar la PV del complejo se registraba
la fluorescencia procedente del estado electrónico excitado E del Br2. Las bandas asociadas
al complejo triatómico fueron identificadas por presentar sus intensidades de fluorescencia una
dependencia aproximadamente cuadrática con la presión de la fuente. Basándose en los espec-
tros así obtenidos se predijo una geometría en forma de T para la molécula. Una configuración
similar, como se apuntó antes, fue observada en otros muchos complejos de vdW tales como
cl HeCl2, HeI2, NeCl2, NeBr2, NeJ2, ArCl2 y ArI2. La manifestación experimental de la PV
se obtuvo por el ensanchamiento de las líneas rotacionales. Se encontró que las anchuras de
línea y los tiempos de vida media eran fuertemente dependientes de la excitación vibracional
e
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v’inicial. Los valores obtenidos para las tasas de disociación varian entre los 10
10r1 del nivel
u’ = 11 hasta los 5 x 1O’1r’ del nivel u’ = 38.
En los trabajos experimentales posteriores [42 — 44] se empleó la denominada técnica de
bombeo-s onda (B-S) esquematizada en la figura (11.6). El procedimiento requiere de dos láseres:
el primero de ellos, denominado de bombeo, permite excitar el complejo triatómico desde su
estado electrónico fundamental X hasta el excitado B en el nivel vibracional y’ deseado del
e
diátomo Br
2. Es entonces cuando tiene lugar la PV por acoplamiento de la excitación en el
He + Br
2
E (OgXV~i) 4 hve
e
• Sonda
e
• HeBr He+Br
2 2
• 3 + RV.
B F10(v’ ‘ B3H¿VV,j’)
Bombeo
• HeBr
2e ________
• 1+
• X E (v”=O,J)
• g
• Figura 11.6: Esquema del dispositivo de bombeo-sonda.
e
e
• modo de elongación vibracional del enlace Br-Br con los modos vibracionales en el enlace de
e
e
e
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vdW. Este proceso tiene lugar en un orden de tiempo (6 picosegundos, esto es, unos 10—12 segun-
dos) inferior a la vida media estimada para el estado B que es del orden de los microsegundos
(10—6 segundos), por lo que se tiene la certeza de que ocurre dentro de esa única superficie
electrónica. Así, como resultado de la fragmentación, el diátomo de Br2 permanecerá en ese
mismo estado electrónico, pero en un nivel vibracional inferior u < y’. Unos 9 nanosegundos
(~ i0~ segundos) después de la primera excitación, un segundo haz láser, denominado de
sondeo, promociona al producto halógeno hasta el estado electrónico E. Finalmente se detecta
la fluorescencia desde dicho estado.
Por medio de la técnica de B-S puede registrarse el espectro de excitación del complejo
fijando el láser sonda en las transiciones (E +— B) del Br2, o bien obtenerse las distribuciones
de estado producto fijando el de bombeo en una transición (B <— X) del HeBr2 [43].Aparte
de esta mayor versatilidad que en el caso de la técnica de FIL, parece ser que la posibilidad
de seleccionar con precisión el canal Av específico permite reducir enormemente la congestión
espectral ocasionada por complejos de mayor tamaño o variedades isotópicas.
En el estudio realizado por Sivakumaret al [42] se ponen a prueba, por medio de esta
técnica de B-S, las reglas de propensión de estados productos de Ewing [23] para la dinámica
de predisociación del HeBr2. Dichas reglas tratan de describir cualitativamente cómo se ven
afectados la velocidad de disociación y el reparto de energía en los distintos grados de libertad de
los productos por parámetros tales como la frecuencia vibracional, la energía de enlace, masas
relativas y momentos de inercia. La suposición fundamental en la que se basan estas leyes es
que el cambio en los números cuánticos tiende a ser el mínimo posible durante la reacción.
Algunas de las consecuencias extraídas del estudio antes mencionado, son que, para el nivel
vibracional ‘o = 10, la fragmentación tiene lugar preferentemente por el canal Av = —1, lo que
venía a confirmar esta tendencia de cambio mínimo. Por otro lado se concluyó que la PV del
HeBr2, al menos para los niveles estudiados, es un proceso en el que la energía se transfiere
principalmente de los modos vibracionales a los traslacionales (es decir V —* T) existiendo
poca excitación en el grado de libertad rotacional del fragmento diatómico. Precisamente la
aplicación de las mencionadas reglas al caso de la fotodisociación de los compuestos tipo átomo
de gas noble - diátomo halógeno, predice una mayor relevancia del canal y —* R frente al
aa
w
a
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y —> T a medida que vamos del 12 al C12 (para un mismo gas noble) y del He al Ne (con el
mismo diátomo). Esto viene a confirmar el papel tan poco destacado que parece desempeñar
dicho canal de transferencia energética en el caso que nos ocupa del HeBr2.
Uno de las resultados más interesantes del primero de los trabajos de Jahn y colaboradores
[43] fue la detección experimental del cierre, en el nivel u = 44, del canal Av = —1 para la
disociación del complejo. Cuando se produce dicho cierre, la PV no es posible con la cesión
de un único cuanto vibracional desde el enlace químico Br-Br, sino que se requieren al menos
dos para que tenga lugar la ruptura del enlace de vdW. Basándose en este fenómeno se estimó
que la energía de enlace de vdW del complejo, en el estado (E, y = 44), D~, debería ser muy
similar al espaciado existente entre los niveles u = 43 y u = 44. Con este dato y con el valor del
e desplazamiento espectral al azul detectado en el canal Av = —2 respecto al origen de la banda
u = 44, se calculó la energía de enlace de vdW en el estado (X, u = 0), DJ.
El estudio aporta además las semianchuras homogéneas del estado excitado para niveles y >
• 34, obtenidas a partir de un ajuste a un trompo rígido asimétrico de los espectros registrados.
e Hasta u = 44, dichas anchuras aumentan con el nivel vibracional, pero al alcanzarse el cierre
• de canal, sé observa una disminución importante.
• Igualmente, se calcularon los desplazamientos espectrales al azul de los niveles vibracionales
• estudiados. Mientras que para las bandas u < 34 del estado electrónico E del HeBr2 se utilizó
un procedimiento de FIL, las correspondientes bandas u > 34 fueron calculadas por medio de
• la ya mencionada técnica B-S. Para las primeras se obtuvo que los desplazamientos crecían al
• aumentar u, tal y como registraban los resultados previamente obtenidos por van der Burgt [6].
• Sin embargo, para niveles mayores se observó una rápida disminución que vendría a decirnos
• que el enlace de vdW se hace más fuerte a medida que se aumenta la excitación vibracional
del Br2 hasta semejantes niveles. Otra de las consecuencias de su estudio fue la constatación
• de la escasa relevancia de la transferencia energética V —* R para el Br2 durante el proceso de
• fragmentación.
• En un trabajo posterior, haciendo uso una vez más de la técnica de B-S, Jahn y colaboradores
• [44], confirmaron los resultados anteriores de van der Burgt [6] que predecían una geometría
• en forma de T para el complejo de HeBr2. Se extendieron además, los cálculos tanto de
e
e
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semianchuras como desplazamientos espectrales del trabajo previo, a los niveles u = 8,10,12,16
y 20. Con objeto de estudiar la SEP intermolecular que rige el proceso de fotofragmentación
se probaron dos expresiones distintas para el estado X comparándose los ajustes del espectro
de excitación obtenido con cada uno de ellos. Los parámetros para el potencial del estado
electrónico B, que se tomó como suma de Morses átomo-átomo, fueron aquellos con los que
se obtuvieron mejores resultados para el nivel u = 8. Finalmente señalaron las limitaciones de
los potenciales átomo-átomo a la hora de describir con precisión la anisotropía existente en la
interacción entre el átomo de He y el Br2 en su estado electrónico fundamental. En el caso de
los hálogenos, este tipo de potenciales funciona mejor en los estados electrónicos excitados, para
los que la distancia entre los componentes del diátomo es mayor y las distribuciones electrónicas
individuales no se ven tan fuertemente afectadas por el enlace entre ellos.
Finalmente y para cerrar este apartado, cabe citar el estudio teórico de propagación de
paquetes de onda llevado a cabo por Krause y Clary [45]en el que se calcularon las energías de
resonancias, vidas medias y distribuciones producto para los niveles u =8,10 y 12.
a
w
a
a
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Capítulo III
e
e
Tratamientos teóricos
e
• 111.1 Introducción
• En el presente capítulo se procederá a plantear las bases teóricas del estudio de la PV de~
• la molécula de HeBr2, presentándose los modelos utilizados en el mismo. El primero de los
tratamientos mostrado es el denominado cálculo completo tridimensional. Para su exposición
• se comienza por separar los movimientos electrónico y nuclear del sistema mediante la aproxi-
mación de Born-Oppenheimer (B-O), señalándose al respecto en qué situaciones no seria apli-
• cable, o requeriría de posteriores correcciones. Se plantea a continuación el Hamiltoniano para
• el problema nuclear, pasando luego a explicar cómo se han descrito las respectivas autofun-
• ciones del discreto y del continuo en este trabajo. Por último se indica cuál es la expresión de
• la sección eficaz del proceso de fragmentación del compuesto, una vez excitado electrónica y
vibracionalmente.
Junto a este procedimiento, que podríamos calificar de exacto, se presentan las aproxima-
• ciones diabática y adiabática empleadas y el método de estabilización, indicándose bajo qué
• circunstancias son aplicables unas y otras. En posteriores secciones se compararán entre sí
• los resultados obtenidos con los distintos esquemas teóricos. Se han incluido, además, algunas
• referencias con ejemplos de su utilización en otros sistemas.
• 31
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111.2 Cálculos completos tridimensionales
111.2.1 Separación de los movimientos electrónico y nuclear
A la hora de resolver la ecuación de autovalores correspondiente a la molécula se debe tener en
cuenta el distinto tiempo característico de los electrones y núcleos que conforman el sistema:
el “movimiento” (o períodos del movimiento) de los núcleos, varios órdenes de magnitud más
pesados, es muchísimo más lento que el de los electrones. Tanto es así que respecto a estos
últimos, los núcleos parecen estar fijos, mientras que los núcleos, en su movimiento “ven”
un promedio del de los electrones; contemplan una especie de nube electrónica. La razón
de semejante comportamiento radica en la enorme diferencia que existe entre las masas de
unos y otros: la razón Mnuc¿/me,ec es de unas 1800 veces la masa del átomo de hidrógeno
aproximadamente. Todas estas consideraciones parecen sugerir una separación de las variables
característIcas de unos y de otros.
El Hamiltoniano total Hmo¿, que describe el comportamiento del sistema molecular, puede
escribirse como sigue:
Hmoi(Rn, re) = T~~~jR~) + Heiec(re; R~) (111.1)
donde ~ corresponde al término de energía cinética nuclear y He¿ec(re; R~) al Hamil-
toniano electrónico. Este último es además suma de los términos ~ energía cinética de los
electrones y ~ energía potencial electrostática que se expresan como
zv~’
Vejee V66(r0) + Ven(re, R~) + Vnn(Rr,), (111.3)
donde m~ se refiere lógicamente a la masa del electrón y Vee es el término de repulsión electrón-
electrón,
= z 2e2 (111.4)~
aa
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aw
a entre y núcleos
w Ven el de atracción electrones
- Z0e
2 (111.5)
Vensz~>3>3
a j
y finalmente V,,,. el de repulsión entre núcleos
Z
0Z¡3e
2 (111.6)
¡3a f3).a
En estas expresiones los subíndices latinos indican electrones mientras que los griegos significan
núcleos. Por ello ~ indica la distancia que separa a los electrones i y j, r~
0 al electrón i y al
e
núcleo a, y por último T0fi significa la distancia entre los núcleos etiquetados con a y /3. La
carga del electrón se ha expresado como —e y la de cada núcleo como Z0e, con Z0 para expresar
el número atómíco.
Como se observa en (111.1), aquellos operadores que dependen de forma explícita de las
coordenadas nucleares, R~, aparecen en T~~~¿(R~), quedando el término He¿ec(re; R~) para
e
aquellos otros cuya dependencia con estas coordenadas es sólo de tipo paramétrico (o lo que es
• lo mismo con valores fijos de Ra).
La función de onda total de la molécula, que denotaremos como ~b(R~,re), debe depender
• tanto, de las cdordenadas con las que describimos la posición de los núcleos, R~, como las de
• los electrones r0. Debido a la ausencia de intercambio de energía entre ambos subsistemas (el
e
• nuclear y el electrónico), «~II, re) se factoriza adiabáticamente del siguiente modo,
• ¡ ~(R~,r~)> = >3 w~uc¿(Rn)$:¿ec(re,Rn)>, (III.?)
• donde las funciones ~ R~) son autoestados del Hamiltoniano Hezec, para cada geometría
• nuclear R~, y satisfacen por consiguiente la ecuación
• He¿ec(re; R~) 1 4~~(r0, Ra)> = Uk(R~) $~,ec(re Ra)>, (111.8)
• mientras que las funciones ‘I¡~~1(R~), como se verá más adelante, describen el movimiento de
e los núcleos en la superficie de energía potencial correspondiente al estado electrónico k.
• Por otro lado si se introduce la función de onda (111.7) en la ecuación de Schrédinger se
tiene
~ + Heiec — E) = 0. (111.9)
k
e
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Multiplicando por la izquierda por ~ tendremos
>3<~lec 1 ‘~‘uc¿Cec> + (Uk — E) ~~nud> = 0. (111.10)
En el último paso se ha hecho uso de la condición de ortonormalidad de las funciones electrónicas
para una configuración fija de los núcleos R~ y de la propia ecuación de autovalores del problema
electrónico (111.8). El resultado ha sido, como se puede apreciar, un conjunto de ecuaciones
acopladas en las que los autovalores del problema electrónico Uk (Ra) desempeñan el papel de
superficies de energía potencial para el problema nuclear. Por otro lado, los distintos estados
electrónicos ~ han quedado acoplados a través del operador de energía cinética nuclear.
Es precisamente este acoplamiento el que dificulta enormemente la resolución del conjunto de
ecuaciones (111.10), porque para llevarla a cabo es necesario calcular las derivadas primeras y
segundas respecto a las coordenadas nucleares (presentes en el operador de energía cinética) de
funciones que dependen de ellas paramétricamente. Ahora bien, si uno supone que las funciones
de onda electrónicas apenas varían con las coordenadas nucleares, sus derivadas respecto de
éstas podrían despreciarse, y entonces es posible llevar a cabo la siguiente aproximación
Este paso constituye la aproximación de B-O y permite desacoplar las ecuaciones (111.10) para
obtener
[T~~~1(R~)+ Uk(R~) — E] ~~k’(R) = 0 (111.12)
La ausencia de acoplamiento entre superficies de energía potencial Uk se traduce ahora
en que los núcleos evolucionan separadamente en cada estado electrónico sin verse afecta-
dos por el tipo de movimiento que tendrían en otro potencial electrónico diferente. Por eso
no es de extrañar que donde la validez de la aproximación de B-O se vea seriamente ame-
nazada es precisamente en aquellas regiones del espacio de coordenadas R~ donde tengan lugar
los denominados cruces evitados [20]. En estas zonas la diferencia en energía de dos estados
electrónicos diferentes es muy pequeña y pueden llegar a mezcíarse. Como consecuencia de
esta interacción o cruce, las propias funciones de onda electrónicas 4~ec(re; R~) asociadas a
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a cada una de las dos superficies intercambian su carácter global, dependiendo éste fuertemente
de R~, ya que pequeñas variaciones de las coordenadas nucleares nos pueden llevar de una
superficie electrónica a otra. Es por ello por lo que no es admisible pensar en esas situaciones
que las derivadas de $~ec(re; R~) tomen valores despreciables, tal y como se supuso en (111.11).
Para tratar casos de este estilo se hace pues necesario el uso de la denominada representación
diabática, en la que se construye una base electrónica con un comportamiento suave asegu-
rado en la región del cruce entre superficies. La idea general es conseguir que, matricialmente
hablando, el operador T~~d sea diagonal, a costa de que He¡ec no lo sea, llegándose a una
situación opuesta a la representación adiabática en la que se enmarca la aproximación de B-O.
La ecuación (111.12) es el resultado de despreciar todos los posibles términos de acoplamiento
entre el problema nuclear y el electrónico, que básicamente son correcciones relativistas del tipo
espín-espín, espín-órbita y otro tipo de acoplamientos magnéticos [47, 48]. En caso de haber
despreciado sólo los términos no diagonales se habla de aproximación adiabática. De igual
forma en la expresión (111.12) no aparece el término de polarización de masa que resulta al
• transformar al sistema del centro de masas [48]. Aparte de en el caso de cruce entre superficies
• electrónicas mencionado antes, existen situaciones en las que el acoplamiento electrones-núcleos
e
es importante: cuando la velocidad de los núcleos es grande, como ocurre en algunos procesos
• colisionales, cuando el estado electrónico es degenerado y los núcleos están dispuestos en con-
• figuraciones simétricas no lineales o cuando la molécula rota rápidamente y se dan momentos
• angulares electrónicos no nulos [47]. Es entonces cuando la energía de B-O debe ser corregida
• con las aportaciones de las que se ha hablado arriba.
e La sección eficaz de la absorción [20]que lleva al sistema de la situación inicial ¡ 4’k1n1t~>, a
• la final 1
1’kjnj t
1>’ donde los coeficientes k nos hablan del estado electrónico mientras que los
n indican a qué solución particular del problema de autovalores de la parte nuclear nos estamos
• refiriendo, se escribe como
~ , ¡2 2
• U~+fkE)O( <N’k1n,$k1 ¡e. u¡ 4!k~flÍcbk~>¡ = QI’k~n, ¡e. ¡ . (111.13)
e
Expresión en la que se ha definido el denominado momento de transición dipolar como:
• pk1k.(Rn) = Qbk,(re;Rn) d ¡ .bk(rC;Rfl)>. (111.14)
e
e
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La magnitud de esta cantidad es la que determina la intensidad de las transiciones electrónicas
k~ —* /v1. Por eso si se consideran funciones cbk (re; R~) con simetrías que imposibilitan la tran-
sición, esta función de momento dipolar será nula. La evaluación de este término es complicada,
especialmente porque la dependencia en las coordenadas R,, puede ser muy compleja, y en la
práctica, se suele reemplazar por valores constantes.
111.2.2 Hamiltoniano nuclear tridimensional
En la figura (111.1) se muestra el sistema HeBr2 descrito respecto a unos ejes de coordenadas
cartesianos (X, Y, Z). Así, la posición de los dos átomos de Br viene determinada por los
vectores ra y rb, mientras que la del átomo de He la marca el vector r~. Un sistema de
coordenadas comúnmente utilizado en moléculas triatómicas es el de las coordenadas de Jacobi
(R, r, O), que también aparecen en la figura (111.1), en el que el vector r une los dos átomos de
Br, R es el vector que va desde el centro de masas del sistema diatómico hasta el átomo de He
y O es el ángulo entre ambos vectores.
La expresión de los vectores R,r y el del centro de masas del sistema total a partir de los tres
vectores ra, rb y r~, no es difícil de obtener, como se comprobará a continuación. De entrada
la propia definición del vector del centro de masas del sistema nos permite escribir que
L m~r, _ mBrra + mnrrb + mHerc (111.15)
rcm >% m1
2mB~ + mHe
Por otro lado, de la figura (111.1), es directo obtener que:
r = r
4 — rb. (111.16)
Finalmente, ya que se se verifica que rb + r/2 + R = r~ y teniendo en cuenta la expresión
anterior para r, se concluye que
R = r~ — r~ rb (111.17)2 2
Una vez obtenida la expresión que nos relaciona unos vectores con otros pasamos a mostrar
el Ramiltoniano nuclear, del que son autoestados tanto ‘IJfE como ~IJj’en coordenadas de Jacobi:
MO
2 12HC(ran,R,r) = h2 52 — — + + ~ +1/lAr
2 (r) + WkCBr2 (r, RO) (111.18)Tcrc~iáR2 2g5r2 2mR2 2jír2
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donde aparecen la masa total, M, la masa reducida del movimiento intramolecular, pi (que en
nuestro cálculo será de 39.45915 u.m.a.), y la masa reducida del intermolecular, m (de unos
3.90361 uma.), definidas del siguiente modo,
M = 2mBr + mMe
msr
pi 2
mHernnr,
m =
~1’He+ 2~Br
2
(111.19)
Por otro lado, Tcm es el operador de energía cinética del centro de masas y los operadores 1 y j
a
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Figura 111.1: Esquema de la molécula
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son los momentos angulares asociados a las coordenadas R y r, respectivamente. Por otro lado
las funciones VAr2 (r) y WhCBr2 (r, R, O) representan, para el correspondiente estado electrónico
e, los potenciales intramolecular e intermolecular de vdW respectivamente. Ya que ninguno de
los dos depende de la posición del centro de masas del sistema rcm, éste se mueve con velocidad
constante. Por ello si cambiamos la descripción a un sistema cuyo origen de coordenadas se
desplace con el centro de masas, tendremos que el primer término de (111.18) se anula, y la
expresión final del Hamiltoniano de nuestro sistema es
MS
2 12HC(R,r) = ~j~5~2 + + + WkeBr
2(r,R,9), (111.20)+Hk(r) 2pir2
donde hemos agrupado los términos vibracionales correspondientes al sistema Br
2 en un Hamil-
toniano diatómico
H~r(r) = 2pi br
2 +VlAr
2(r). (111.21)
111.2.3 Funciones de onda del discreto del estado X
El estado inicial 111(X) se desarrolla como sigue
xIí¡MP(X)(r R) = >1>3>3 z)»(r) ~b$ÑR)e%M~~(t, Ñ). (111.22)y n JQ
En dicho desarrollo, las funciones x$/)(r) son soluciones de las ecuaciones de autovalores del
problema diatómico
Hnr
2(r)x$,~~(r) — E¿~)x~]>(r), (111.23)
y las funciones ~$)(R) son una base de funciones radiales. Por otro lado las funciones e%MP)
constituyen la base de rotor libre en el sistema de referencia fijo en el cuerpo (FC) expresable
como
= [2(1+ ~no)L’~2 [g~M)(rR) ~ (111.24)
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donde las funciones 4,%M) (r, R) son los siguientes productos de funciones de Wigner, DQ2, y
armónicos esféricos, Yj19,
(JM> r2J+ 111/2R)=I ¡ (111.25)• \r, Dj~9(~bR,OR,0)Yjn(O,q5).
• Cuando Q = O las funciones e%MP) son estrictamente las I¿~M) definidas arriba en (111.25), por
• lo que según la definición (111.24) se restringen los los valores de p y J, tal y como se muestra
• a continuación:
• 1
• e~MP) — ~ [b~~>+p(~~l)J4%M)l = ~ fi -¡-p(--iV’] s(ÉM) = ~(jM) (111.26)
debiéndose verificar por tanto que [í +p( íY’] = 2, o lo que es lo mismo, que p(~i)J = 1,
• para que la función no sea estrictamente nula.
• En todas estas expresiones J es el número cuántico asociado al momento angular 3 = 1+],
• M la proyección de J en el eje z del sistema del laboratorio, 9 la proyección de éste en el eje II
• del sistema FC y p = +1 la paridad bajo la inversión total de coordenadas nucleares. Por otro
lado, los ángulos (~R, Oil, O) y (O, ~), argumentos de las funciones de Wigner y de los armónicos
• esféricos, son los ángulos polares de Euler que especifican la dirección del vector R con respecto -
• al sistéma fijo al espacio (FE) y del vector r en el sistema FC.
• Hay que hacer notar que las funciones ~%M) son autoestados de los operadores J
2, Jz, L,
• ~2 y j~ (en particular .4 y L tienen el mismo autovalor, 9, ya que l~ = O en el sistema FC, ene
el que 1 es perpendicular a R, mientras que R es paralelo al eje z). Sin embargo, es necesario
• formar las combinaciones dadas en (111.24) para obtener funciones que sean autoestados del
operador paridad de inversión, H, ya que la actuación de éste es la siguiente:
• = (—r, = _
• ~ (r, R) ~(JM) —R) (—i)¾b(+~Q(r, R); (111.27)
• rélación en la que se ha tenido en cuenta que al pasar de R a —R se produce el siguiente cambio
e
• en los ángulos de Euler, (~R, 0R, O) —> (~R + ir, ir — 6~, O), mientras que cuando r pasa a ser —r
• se tiene que (O, k) —> (Ojr — ~). Teniendo en cuenta (ver [49]):
e
• D~,J
0(q$R + ir, ir — OR,O) = (—1)~DLQ(#n, O)?, O)
• Bí~(O,ir—~) = Yd~4) (111.28)
e
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la obtención de la relación (111.27) es directa.
Para las moléculas diatómicas homonucleares, como es nuestro caso, se debe tener en cuenta
la simetría del sistema bajo la acción de otro operador: el de intercambio de núcleos, HN. De
todas formas, para esta operación no es necesario construir una nueva base adaptada, como
ocurría con el operador de inversión de paridad, porque las funciones definidas en (111.24) son
ya autofunciones de FIN,
fIN e%MP)(~, Ji) — ~%~‘~> (—t, R) = (~lVe%MP)(~, 11). (111.29)
Finalmente, la función de onda total se obtiene diagonalizando el Hamiltoniano total (111.20)
para e = X en la base del desarrollo dado en (111.22) y a la que, por comodidad, nos referiremos
en lo que sigue en la forma abreviada ¡ vn j £2>. Los elementos de la matriz a diagonalizar en
este proceso son los siguientes:
<v’n’j’Q’ ¡ HBr2 ¡ vnjQ> = E~ ~ y ~n’n Ít3¿tYQ (111.30)
— —h
2 52
h2 52 ¡ unjQ> = <n’ ¡
¡ 2m SR2 2m SR2 ¡ n>c5,ñ, 3yj (111.31)
‘2
.1 j~2,’
VV
<v’n’j’£2’ 2pir2 ¡ vnj§2> ~b,JkJ + i)3~~~ ~,, d=~-~ (111.32)
donde se ha tomado B%Q, = <y’ ¡ 1/2pir2 ¡ u>. En la práctica este elemento de matriz entre
niveles vibracionales se tomará como diagonal, por consistencia con el caso del continuo, en
el que no podría garantizarse sino, que la función de onda fuese efectivamente nula cuando
R—>oo.
Para calcular el término del potencial, consideraremos un desarrollo en polinomios de Le-
gendre de la parte angular tal y como se describe a continuación:
<v’n’j’Q’ ¡ WX(r,R,O) 1 vnjQ> = <j’Q’ ¡ W,j§~~,(O) ¡ jQ>
— <j’Q’ ¡ ~ ¡ jQ>
A
— >3w~~,~~<j’Q’ Px(cos9) ¡ jQ>
A
— >3w¿,~~~(—1)0 2j’ + 1 <j’o,Á0 ¡ jO><j’Q’,ÁO ¡ jQ> (111.33)
A 2j+l
e
e
e
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e
• donde los símbolos <hm1, j2m2 llama> corresponden a los coeficientes de Clebsch-Gordan.
El cálculo del término en el que aparece el operador 12 requiere algo más de trabajo ya que
• las funciones (111.24) no son autoestados de este operador. Es por ello conveniente tener en
• cuenta que 3 = j + 1, y que por tanto,
12 = (3 —j)2 = J2 -¡-j2 —23 .J = 32+9 — 2.4j~ — 24j~ — 24t. . (11L34)
• Ahora bien, es preferible hacer uso de los operadores escalera, 4 y .1..., que se definen como
• .4 + i4 y j,, — iJ~, respectivamente, en vez de las componentes x e y de los operadores 3 y ie
• [49, 50]. A partir de su definición es inmediato extraer la expresión inversa
e
1
• .4 =
e 1
• 4 = —(J~—J~~), (111.35)
•
e
- que nos permitirá introducir 4 y .L en (111.34). Como es lógico, aunque no se haya escrito de
• forma explícita, existe una expresión equivalente para los operadores j~. La actuación de unos
y otros sobre las funciones de base angulares es:
• 4 ¡ JMQp;j1?> = hA9~ 1 JMSihFlp;jQ> (111.36)
j±¡JMQp;jQ> = h¡S~>¡JMQp;jQ± 1>, (111.37)
•
• donde para simplificar la notación se han introducido AEJt~ = J(J + 1) — (2(12 ~ 1) y á~ =
• j(j + 1) — Q(Q + 1). Sobre las relaciones anteriores cabe reseñar un par de puntos. Por
un lado, queda claro una vez más, que los operadores actúan sobre distintas componentes de
• nuestras funciones angulares, y por otro, destaca la curiosa definición de los operadores .1±:
mientras que J~ provoca la disminución en 9, A lo aumenta. Esta ‘inversión’ de papeles
• tiene su explicación (ver por ejemplo [50]), en que en el sistema ligado al cuerpo las relaciones
• de conmutación entre .4, 4 y .4 son anómalas en el sentido de que están cambiadas en un
e
• signo respecto a la situación normal. Con el objeto de evitar incompatibilidades posteriores al
• profundizar en la teoría de momentos angulares, es necesario cambiar la definición usual de los
e
e
e
e
e
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elementos de matriz de los operadores escalera. Con esto presente, tras introducir las relaciones
(111.35) en el desarrollo de 12 dado en (111.34) se tiene finalmente que
12 = .i2 +j2 — 2J~j~ — .Lj~ — ~ (111.38)
Conviene ahora recordar cuál es la actuación de los operadores implicados en la expresión última
para 12 sobre las funciones angulares ¡ J M £2 p; j ~> de nuestra base:
32¡JM£2p;jQ> = h2J(J+1)¡JM£2p;j£2> (111.39)
¡ JM£2p;j£2> = Új(j+l) ¡ JMIZp;j£2> (111.40)
J~¡JM£2p;j£2> = /1Q{JM£2p;j£2> (111.41)
j
2¡JM§2p;jQ> = h1?¡JMQp;j£2> (111.42)
J±j~jJM£2p; j ~> — h2A()A~§ JM£2 — lp;jtl— 1> (111.43)
tj~ ¡ JMQp;j1?> — /22A(±)A%)¡ JMQ + iP~hSi2 + 1> (111.44)
Estas relaciones no hacen sino mostrar que nuestras funciones de base 0~MP) (it R), definidas
en (111.24), son autoestados de los cuatro primeros operadores angulares expresados arriba.
Por otro lado tanto .4 como hz obtienen el mismo autovalor, resultado del hecho de que en
el sistema de referencia FC utilizado aquí, l~ = 0. Ahora bien, hay que recordar que cada
operador actúa sobre funciones distintas de la factorización de ~%M) en (111.25): mientras que
.4 actúa sobre Dk0, hz lo hace sobre el armónico esférico 1§o.
Finalmente, teniendo en cuenta la descomposición dada en (111.38) y las actuaciones de los
distintos operadores que intervienen (111.39-44) se obtiene que los elementos de matriz de 12
son los siguientes:
12
<v’n’j’Q’ 2mR2 ¡ vnjQ> =
— <n’¡ 1. — .ífl 42 — J12 fi? i’i00’O-t-1] ~11X>*3}¡ fl>3v%2mR2 ~ 3fl3O~~2 A~>A~~ 3 ~ 1 /TTTAr\
donde en esta ocasión se ha indicado con el término ~ la cantidad J(J+ 1) +j(j + 1)— 292.
En esta expresión se distinguen los términos exclusivamente diagonales (debidos a aquellos
e
e
e
e
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e
• operadores de los que las funciones de base angulares son autoestados) de los otros no diagonales
e
obtenidos a partir de los operadores J±JT.
111.2.4 Funciones de onda del continuo del estado fi
El estado final del continuo asociado al estado electrónico excitado B se describe por la funcióne
• de onda
• ~JMp(B> (111.46)fE (r, Ji) = >3>3 4~ (R)>J/E~> (r)e~M~> (1’, i4).y fi?
e
• Hay que señalar que las funciones de onda asociadas a estados del continuo se comportan
• asintóticamente (es decir en la región en la que la interacción del potencial es cero) como ondas
e
• libres. Esto las diferencia de las funciones de onda correspondientes a estados ligados, que
• poseen un característico decaimiento a cero en estas regiones. Asimismo cada \I<%ÍP(R> describe
e la disociación en canales específicos vjfZ; por lo general, a cada terna de valores para estos
• nurneros cuánticos se tiene lo que se viene a denominar función de onda de disociación parcial.
• Todos estos canales tienen en común la misma energía total: son degenerados; todos ellos son
• excitados por el mismo pulso de luz E
1 = E + kw, y representan vías de disociación disponibles
• para el sistema.
e Las condiciones asintóticas (R —> oc) de las que hablábamos antes para la función presentada
• en (111.46) son:
e
• ~iMp(B)
• fE xVE)e$~MP>ekvsR + >3 s~jn,v,j,íyxYE>e;fky’P’)eikv~i~R, (111.47)
e
• donde ~ es un elemento de la matriz de dispersión S y los denominados números de
oúda, ~ se definen como
• = j2m(E — — BI~j(j + 1)) = 2m(E — E~Q), (111.48)
• siendo E la energía total. Por otro lado se observa en (111.47) que el primer sumando representa
• una onda libre saliente en los canales vjQ mientras que la suma del segundo término describe
• ondas entrantes en todos los canales.
e
e
e
e
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Si introducimos la función de onda (111.46) en la ecuación de Schódinger independiente del
tiempo para el Hamiltoniano total de (111.20) y se multiplica por la izquierda por <xVE)e~MP) ¡
nos quedará el siguiente conjunto de ecuaciones acopladas para las funciones
[11252 + Eg~E) + B~íE)j(j + 1)] ~vfi? + 2R2 >3<e%M”~ ¡12
+>3 >3<e%MP>x
7E) ¡ ¡ L{E)e/~V’P’)>=bt{f?1, = Eq5%~~ (111.49)
&
donde de forma análoga a (111.32) se considera que p~fE) — <u’ ¡ 1/2¡ir2 v>5~~’. A continua-
ción, y en vista de cuál son los elementos de matriz del operador 12 desarrollados en (111.45),
separaremos los términos diagonales de los no diagonales. De igual forma, pasaremos al lado de
la derecha los términos no diagonales del potencial WB(r, R, O). Con todo esto las ecuaciones
acopladas en las que se nos ha convertido la ecuación de autovalores para el estado electrónico
B quedan del siguiente modo
j112 52 E ___ )
+ fríE) + ____
I.~ 2m5R2 y B¿JE)j(j + u + + — E; 42>(R) =
>3 <jQ ¡ ¡ j’Q’>~{¿, (R) 24R2 >3 (jQ ¡12 ¡ j’Q’»k$4~¿(R), (111.50)
v’j’fl’#vj=i?
donde se ha vuelto a reducir la escritura de las funciones de base angulares de la siguiente
forma, ¡ jQ> r¡ e%MP». Los términos diagonales del potencial intermolecular, por otro lado,
han quedado agrupados dentro de tal y como se indica a continuación
— <e(JMP)xSfE) ¡ XJE)e%MP». (111.51)
La resolución final de dicho sistema de ecuaciones vendrá determinada por las condiciones de
contorno indicadas arriba en (111.47), para R tendiendo a ~, y las que aseguran que la función
de onda se hace nula cuando R —+ 0. Para aquellos canales ¡ vjQ> tales que el discrimante de
(111.48) negativo (esto es, con energía cinética negativa), no existirá solución propiamente dicha,
y las correspondientes funciones de onda serán nulas en las regiones asintóticas R —> oc. Se
habla en estos casos de canales cerrados, porque el sistema molecular no puede, al fragmentarse
en He + Br
2, ocupar estados con dichos números cuánticos.
e
e
e
e
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• 111.2.5 Sección eficaz de fotodisociación
e
• En el marco de la teoría de perturbaciones [20, 51] al considerar la transición entre un estado
discreto del estado electrónico fundamental X, ‘I’~(X), y uno del continuo del estado electrónico
• excitado B, ‘I’JE(B), la sección eficaz de absorción se escribe como
4ir2w• u~.+
1(E) — c <tJuíE(B) ¡ p~ e ¡ ‘I’1(X)> ¡2, (111.52)
e
• donde las energías de las funciones de onda ‘.II~(X) y xIííE(B) son respectivamente E~ y E =
E~ + 11w, siendo kw la energía del fotón absorbido por la molécula y que origina la transición. El
• subíndice f viene a indicar los números cuánticos que definen el estado final del sistema (todos
• los posibles canales de disociación u’ (vibracionales) y j’ (rotacionales) del fragmento diatómico
e
• a la energía E). Por otro lado, ji es el momento de transición dipolar definido en (111.14).
• Con todo lo expuesto en este capítulo, la sección eficaz parcial de la expresión (111.52)
e
• para una transición dada J”p” —* J’p’ puede escribirse (ver el apéndice A para una obtención
• detallada de la misma) como:
e
Ui.>fvjE cx>3 >3 >3 >3 Np~y (21’ + 1)(2j” + 1)<XUE) ¡ /10(r) ¡
• ¡ \ ¡ ¡ 2
• >3 a~Q ,,~,, «gIE> ¡~~‘~> 3’ 1 Jj jj’ 1 f’j (j’ 1 j’~”~ (111.53)~ I~—íz’ t (2”)~—Q’ ~“)k000)
haremos más adelante, se supone que el momento dipolar está dirigido según el eje
• Si como
• del diátomo y que su módulo es constante e igual a la unidad, el término en el que aparece
• p~o (r) no es siño un factor de Franck-Condon (FkC) entre las funciones vibracionales del estado
• X y B. Podremos por tanto sustituirlo por
e
• <x~,fE) ¡ pio(r) ¡ x~3?> ~ <xSfE) ¡ F(v’, u”). (111.54)
• La sección eficaz total (111.52) se obtiene sumando las secciones eficaces parciales correspondien-
• tes a los procesos en los que el resultado final es el sistema He + Br2 en un canal vj producto
e
• posible, esto es
• a~.4fE = >3 U~>fyy~ (111.55)
It?
e
e
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La razón entre ellas nos determina la distribución rotacional y vibracional de los fragmentos
0+~~*fvjE
1 — U~.>
1E (111.56)
111.3 Tratamiento diabático (Regla de Oro)
Para niveles vibracionales bajos de complejos débilmente ligados se puede separar diabáticamente
el movimiento vibracional en la coordenada r, considerado como rápido, frente al movimiento
más lento en las otras R y O. La forma de llevar a cabo esta separación es utilizar, a modo de
aproximación de orden cero, funciones de onda análogas a las que utilizamos en los cálculos tridi-
mensionales totales para describir los estados inicial y final, pero con la suma en y restringida
a un solo nivel vibracional de la diatómica [52]:
‘I’(r,R,O) = x~(r)t(R,í,R), (111.57)
donde estas ~ son autoestados de los Hamiltonianos de orden cero.
112 52 12
____ + (111.58)
2m5R
2 2mR2 +B~j2+E~+W~4R,O).
Como W~~(R,9) es un potencial atractivo, los autoestados de (111.58) pertenecen tanto al
espectro discreto, ~, como al continuo, 41VPE. Los términos no diagonales de los elementos de
matriz del potencial ~ (R, O) son los responsables del acoplamiento entre los autoestados de
un tipo y de otro de H~. En la mayoría de los casos (por tratarse de un acoplamiento pequeño)
se aborda el problema como si un único estado discreto de orden cero aislado (correspondiente
al estado cuasiligado He ...
4’í~(r,R, O) = x$(r)~$(R,f, R) — xV~(r) ~ (R)e%MP)(?, A), (111.59)
n
se acoplase con el conjunto de continuos finales de orden cero (correspondientes asintóticarnente
a He + Br
2(B,v,j)):
xI’IV3OE(r,R,O) = xV)(r)~%?~ÁR,r,R) = xW(r) >3 ~íAE)(R)e(f$k)(?A) (111.60)
.2
e
e
e
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e
• donde y < y’. Las funciones
4~~!~9nE> satisfacen una serie de ecuaciones acopladas similares a las
• que obteníamos en (111.50) en el desarrollo de las funciones del continuo del estado electrónico
• B en los cálculos 3D completos.
e
Por otro lado, los factores de FkC nos aseguran que la transición i —* f entre el estado
• inicial y el final es esencialmente de tipo discreto-discreto, es decir, que la transición óptica
• entre el estado fundamental inicial ‘I’~, indicado en (111.22), y el estado discreto excitado ‘1!~~’
• se ve favorecida frente la excitación a los estados del continuo. Esto significa, como se explica
• en [3, 21, 52, 53], que estamos frente a un problema de predisociación vibracional en el que
e
el perfil de línea será de tipo puramente lorentziano. En estas condiciones la sección eficaz de
• fotodisociación parcial puede escribirse dentro del formalismo de la denominada Regla de Oro
(RO) como sigue
oc>3 ¡ $tQ
>
• donde el superíndice (f) en el elemento de matriz del potencial W~,y viene a indicar que se trata
de la superficie correspondiente al estado final, que en nuestro caso es el estado electrónico B.
• El origen del segundo factor, responsable de la intensidad de absorción puede especificarse más
• escribiendolo como QIJ~Zc ¡ ji. e ¡ ‘I’~>~2. En la expresión anterior además se ha definido la
• anchura F
1~ como
• ii’1 = ~>3<s$,~%~ ¡ ~ (111.62)
•
• y se la ha supuesto de comportamiento constante con la energía en la expresión (111.61). Esta
• expresión para F1~t pone de manifiesto la necesidad de la participación de los términos no
• diagonales ~ (R, O) para describir la interacción entre los estados del discreto y del continuo
• de lt~ A partir de [‘f~‘ uno puede además estimar el tiempo de vida medio asociado a la
predisociación vibracional como ‘r1 ~‘ = h/2Fj~’. Para calcular, por otro lado, la sección eficaz
• total tendremos que sumar en los posibles canales vj:
Uf E<—i = >3 UfvjE<—i Í~ 1 ¡QI’fE¡P’e¡’I’~>i, (111.63)
e
e
e
e
e
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mientras que las distribuciones del estado final serian
7V
= ~fE~—i ~ft’>3 <tiQE 1 w$) ¡ ~7)>2, (111.64)
Q
con E = E¿Í~ y donde se ha supuesto un comportamiento suave de los elementos
¡ ~$> con la energía allí donde E — EÍ1~ ±rp’.
Para terminar este apartado dedicado a la aproximación diabática indicaremos que este
formalismo ha sido empleado previamente en el estudio de la fotofragmentación de complejos
como el NeICí [52], HeCl
2 [54]y el NeCl2 [55, 56].
111.4 Tratamiento adiabático
De forma totalmente análoga a como se hizo con los movimientos nucleares y electrónicos
cuando estudiamos la aproximación de Born-Oppenheimer, una molécula triatómica puede ser
estudiada considerando separadamente alguno de los movimientos que tiene lugar en cada una
de las coordenadas 1?, y y O elegidas para su descripción. En principio lo que se requiere para
realizar dicha separación es que dichos movimientos estén poco acoplados entre si, aprovechando
la posible diferencia entre sus frecuencias (o tiempos característicos) para separar aquel que sea
más lento. Esta separación se lleva a cabo factorizando la función de onda total de forma que
quede expresada como el producto de una función que dependa exclusivamente de la coordenada
‘lenta’ y otra parte que lo haga del resto de coordenadas y que sólo débilmente (de forma
paramétrica) sienta la dependencia en aquella primera. Se empieza por resolver el problema
7
‘rápido’ para posteric’rmente emplear los autovalores obtenidos, en el problema ‘lento’. Es
éste el caso, por citar ejemplos, del estudio realizado para el HeI2Ne por Villarreal et al [57]
en el que se separó la coordenada angular que describía la posición relativa entre los átomos
de He y Nc. Algo similar hicieron con el ángulo de Jacobi, Beswick et al [58j al estudiar el
complejo Hel2, por ser el movimiento rotacional más lento que el vibracional, o Romanowski
et al [591en el estudio de la molécula del H20, al tratar por separado los modos rápidos de
elongación frente a los de flexión, que eran algo más lentos. Sin embargo existen varios trabajos
[60— 62] en los que se sugiere la posibilidad de aplicar la aproximación adiabática de forma
e
e
e
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e
que no sea el movimiento más rápido el que primero se resuelva, o en situaciones en las que
las diferencias entre las frecuencias características no permitan distinguir con claridad entre
• movimientos ‘rápidos’ y ‘lentos’ [62]. La aplicabilidad de ambas aproximaciones, diabática y
• adiabática, ha sido objeto de numerosos estudios, como los de las referencias [63, 64], en los que
• se separan alternativamente diferentes grados de libertad.
• En una de las secciones que constituyen el presente trabajo en el que se estudian niveles
e
vibracionales altos del diátomo Br2 en el seno del complejo HeBr2, se tratará adiabáticamente
• la coordenada intramolecular r. La justificación para esta elección hay que buscarla primero
en la imposibilidad de seguir utilizando un tratamiento diabático en la región de excitaciones
• vibracionales grandes. Como se irá comprobando a lo largo del texto, al ir aumentando u,
• la disociación dejará de poder describirse, como se hace para niveles bajos, como un proceso
• que tiene lugar desde un único nivel vibracional aislado. Debido a la anarmonicidad en el
• modo interhalógeno, es necesario considerar la interacción entre niveles próximos si queremos
explicar la dinámica de fragmentación del complejo de forma precisa. La separación drástica
• que implica la aproximación diabática no proporciona en semejantes condiciones, una buena
• descripción del movimiento interno en el complejo de vdW. Por otro lado, ya que se pretende
• estudiar en qué medida afecta el átomo de He al diátoffio Br2, parece lógico considerar un
• formalismo según el cual la resolución del problema en la coordenada r requiere de un potencial
en el que se incluyen las energías posibles del sistema en la coordenada He-Br2. Es de esperar
• además, que la interacción con el átomo de He sea más relevante a medida que vayamos a
• niveles vibracionales del diátomo más altos. Tendremos por tanto que diagonalizar la matriz
• del Hamiltoniano correspondiente a los otros grados de libertad, R y O, y utilizar los autovalores
• que obtengamos en dicho proceso como perturbaciones a la interacción libre entre los átomos
de Br. En semejante representación la función de onda total se desarrolla como sigue:
e
• ‘I’k(R,r,O) (111.65)= >3a~fp~(R,O;r)xn~(r),
ny
e
• donde las funciones ~ O; r) son autoestados de la ecuación
e
• Hov~(R,O;r) = E~(r)tp~(R,O;r), (111.66)
e
e
e
e
e
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siendo H0 el Hamiltoniano que se forma con todos aquellos términos del Hamiltoniano total
(111.20) en los que aparecen las coordenadas R y O (las que desacoplamos de la adiabática r),
y cuya expresión es la siguiente
112 52 r~ 11
____ + ¡ + ¡ j
2 + Wk~~
2(r, R, 6). (111.67)2m SR2 L2mR2 2pir2]
En la misma se ha tenido en cuenta que al centrarnos en momentos angulares totales 3 = 0,
1=-]
Las funciones Xnv(r), correspondientes al problema intramolecular, obedecen la siguiente
ecuación
+ VAr
2(r) + En(r)j Xnv(r) = E~~x~~(r), (111.68)
que no es bino el resultado de haber adoptado una aproximación de tipo Born-Oppenheimer
en la que se han despreciado las derivadas 5y~/5r y 5
2p~/5r2. En el Apéndice C se muestra
cuál es la expresión de los términos despreciados aquí. Resulta interesante, de todas formas,
comprobar en detalle cuál es el proceso que finalmente nos lleva a la ecuación (111.68).
La ecuación de autovalores total es H4’k = Ek4’k, donde por comodidad el Hamiltoniano
total puede escribirse como
h2 52 ~ (r)+ H
0, (111.69)
con H0 el de la expresión (111.67).
Teniendo presente la expresión de la función de onda total “Jk (ver (111.65)) al multiplicar
por <Xnv9%¡ la mencionada ecuación se obtiene:
(4<Xnv9~n H ¡ ‘1k> = >3a$fl,~<xn,»pn 2 52 + VÉr2(r) + Ho) ¡ ‘pn’xn’v’>. (111.70)
n.u
A la hora de desarrollar el término de derivada respecto a y hay que recordar la dependencia,
aunque paramétrica, de las funciones y~, con dicha coordenada. La expresión del mismo es la
siguiente:
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¡ 40n’Xn’v’> =
a bXn’v’\1
~7 [ ar»~~ +¡~fl Sr’]
¡ Xn’v’> +2 ¡ 84’n’SXn’v’> 1 <Pn’ S2Xn’v
’
Sr2 br br 5r2
(111.71)
Por otro lado, y según (111.66), cuando se hace actuar H
0 sobre nuestras funciones de base,
se tiene que
(111.72)¡ ‘Pn’Xn’v’> = E~(r) ¡ ~n’Xn’v’>~
Con todo esto, la expresión (111.70) queda del siguiente modo:
a~2Ek
+ Env3nnd5vvi}
(111.73)
donde se ha utilizado que <XnvSOn 1 <A’Xn’v’> = 6nn’3vv’, y la ecuación (111.68). Además se han
agrupado en ‘Tn,, todas las derivadas respecto de r, de forma que si se desprecia este término
uno obtiene que Ek = En,,, o lo que es lo mismo, que las soluciones al problema total son
simplemente las de la ecuación (111.68). Y esto es precisamente lo que se asume en este modelo
adiabático. Las derivadas de las funciones ~ respecto de r no son inmediatas, debido a que la
dependencia de estas funciones con dicha coordenada es paramétrica. Aunque se han dejado
indicados al sustituir por ‘T,~,,, la evaluación de estos elementos se ha incluido en el Apéndice C.
Como ya se dijo anteriormente, los autovalores En(r) de la ecuación (111.66) (que depen-
den paramétricamente de r) contribuyen en lo que podría denominarse un potencial efectivo
junto con V~r
2 (r). Por otro lado, sus valores representan cotas inferiores a la energía del nivel
fundamental triatómico [65— 67].
e
e
e
e
e
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e
e
(iz2 ¡. 52v,, , ¡ S<Pn’
5Xnv 1
= ¿..,a~Z j—~— [<xnvson ¡ Sr2 Xn’v’> + \XnvSOn ¡ ‘jV Sr
+ <Xnv ¡ (=í.5~2 + VBT
2(r) + En(r)) ¡ Xn’v’>Q~n SCn’>}
= z41 {—f~ [<xnt~n¡ b2SOn’ Xn’v’> + < Xnv <A ¡—~— 5x~n’v’>
]
5r2
= >3 a~Jwú +
ny
52 CAPÍTULO III. TRATAMIENTOS TEÓRICOS
111.5 Método de estabilización
111.5.1 Descripción general y cronología
El método de estabilización fue propuesto inicialmente por Taylor et al [68]para calcular ener-
gías y anchuras de las resonancias en colisiones electrón-átomo o electrón-molécula. Desde
entonces ha sido profusamente utilizado en una gran variedad de procesos y sistemas, tales
como colisiones reactivas [68—86] fotoabsorción disociativa [87],y complejos de vdW [88—90].
En lo que respecta a la idea de estabilizar una raíz para obtener energías resonantes, Taylor
y sucesivos colaboradores [68, 70, 71] indicaron la relación existente entre la estabilización y
otras técnicas, como son el procedimiento de ortogonalización de variación escalada de Holdien
[91]y el método de diagonalización truncada de Lipsky y Russek [92].
En el esquema de estabilización se utiliza una representación £2 (o de cuadrado integrable)
para describir las funciones del continuo. Generalmente, este tipo de descripción se suele
reservar para los estados ligados, pero a pesar de su carácter aproximativo en el caso del
continuo, brindan una imagen bastante útil y precisa de los estados cuasiligados implicados
en las resonancias de tipo colisional. Los argumentos que se encuentran en la bibliografía
para justificar el uso de semejante discretización [68, 761 se basan en la partición del espacio
de Hilbert en los subespacios Q (subespacio en el que se suponen contenidas las funciones
de onda asociadas a las resonancias) y P (que se refiere al comportamiento asintótico de las
funciones de colisión). Puede demostrarse [68] que diagonalizar el Hamiltoniano, H, en el
espacio Q es totalmente equivalente a diagonalizar el pseudo-Hamiltoniano QHQ en todo el
espacio de Hilbert. Esto nos garantiza la validez de este proceso de discretización en tanto que
nos evita tener que incluir en las bases utilizadas en la diagonalización, funciones estrictamente
del continuo (con el comportamiento asintótico correcto) a la hora de describir resonancias.
El método consiste básicamente en diagonalizar el operador Hamiltoniano en bases cuyas
funciones depeííden de un determinado parámetro de estabilización, a. Variando adecuada-
mente el valor de dicho parámetro se consigue que la diagonalización se realice en bases ligera-
mente distintas a la original. Al representar los autovalores (energías) obtenidos con cada base
uno puede distinguir los correspondientes a los estados cuasiligados o resonancias del sistema
e
e
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• del resto por su comportamiento estable con respecto a dicho parámetro a. Los demás autova-
e lores dependerán fuertemente del parámetro de estabilización y no presentarán el característico
• comportamiento (cuasi)vertical (si es que estamos representando a frente a la energía) en el
• denominado diagrama de estabilización. Conviene señalar que en los primeros trabajos en los
• que fue utilizado el método [68,70 — 75, 80] el tamaño de la base fue la magnitud utilizada
• como parámetro de estabilización, estudiándose el comportamiento de las energías al variar el
e
número de funciones incluidas en ésta.
El método permite, aparte de la identificación de la energía de la resonancia, el cálculo de
• su correspondiente anchura. A este respecto es interesante mencionar la clasificación realizada
• por Thompson et al [85]de las diversas maneras de emplear el método de estabilización para
• determinar la mencionada anchura. Esta clasificación fue realizada en base al tipo de infor-
• mación requerida (funciones de onda del continuo, autovalores de la diagonalización ...) para
• llevar a cabo el cálculo. Algunas de las variantes del método allí comentadas [72, 73, 89] utilizan
• versiones distintas de la regla de Oro de Fermi como la propuesta por Miller [93]. Fels et al
• [72] utilizaron el hecho de que la pendiente de un autovalor estable expresada en función del
• tamaño de la base puede relacionarse con la energía y anchura de la resonancia para obtener
así ambos parámetros. Taylor et al [75], por otro lado, desarrollaron un procedimiento que
• necesita de integrales en las que interviene la función estabilizada. Existen incluso métodos
que extraen la anchura del propio diagrama de estabilización, como el expuesto en el trabajo
reseñado antes de Thompson et al [85]o el de Simons [90]que únicamente utiliza el autovalor
• resonante y algún otro con el que exhiba un cruce evitado.
e
• A partir de la idea general, se fueron incorporando sucesivos refinamientos orientados a la
e
obtención de los parámetros de la resonancia. Mandelstham et al [76] propusieron un proceso de
• promediado para calcular la que vinieron a denominar densidad de estados del sistema basado
en la idea de que ésta es el resultado de una contribución independiente de los subespacios P
• y Q. Como la contribución de Q es ajustable a un perfil lorentziano, la anchura y energía de
• la resonancia pueden obtenerse con cierta facilidad. Los mismos autores incluyeron en otro
• trabajo [87] el solapamiento entre la función de onda obtenida de la diagonalización y una
• función de prueba convenientemente elegida, para calcular la sección eficaz de absorción. En
e
e
e
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una contribución posterior [88]se introdujo una modificación que no requería de las derivadas
de los autovalores con respecto al parámetro de estabilización. Los parámetros de la resonancia
son obtenidos en este caso, del ajuste del desplazamiento de una función fase definida en su
estudio. Recientemente [94]se han sugerido posibles mejoras a esta última modalidad.
e)
e)
111.5.2 Aplicación en el presente estudio e)
u’
Como se ha dicho en la sección previa, el método de estabilización se basa en una discretización
de las funciones de onda del continuo. En nuestro estudio, por tanto, a la hora de describir la
función de onda disociativa para el estado electrónico excitado B (expresada antes en (111.46))
utilizaremos una representación de tipo cuadrado integrable semejante a la que se utilizó en
(111.22) para la correspondiente al estado X inicial. Tendremos por tanto
‘SM’ u’
4YIMP<Ji r, 6; a) = >3 b~0 (a)~k(R; a)x.u (r)e)Q~’ (1’, R), (111.74)
vkjQ
donde todo es igual a lo dicho para la expresión en (111.22), salvo que ahora la función de
onda depende explícitamente del parámetro de estabilización a. Dicha dependencia, como
ya se comentó previamente, proviene de la base en la que se desarrolla el estado, que es ya
función de dicho parámetro. En nuestro caso se eligió a las funciones utilizadas para describir
la coordenada R como origen de la dependencia en a. En concreto las funciones pk(R; a) del
presente cálculo constituyen una base ortonormal de funciones en representación de variable
discreta (RVD) obtenidas al diagonalizar el operador R en una base de osciladores armónicos
(OA) de frecuencia característica dada por e)
u?
u?
w = vawo, (111.75)
e)
siendo tu0 una frecuencia de referencia. Esta elección tiene la particularidad de que los puntos
obtenidos para hacer la descripción discreta de la coordenada R utilizando una base de N
autoestados del OA son precisamente los nodos de la función (N + l)-ésima del oscilador.
Por otro lado, la inclusión de a en la frecuencia de dicho OA supone que las variaciones de
dicho parámetro afectan a la longitud del ‘espacio’ de la coordenada R descrito por los puntos
RVD. Si por ejemplo, la frecuencia w aumenta, estos puntos RVD quedarán localizados en
ee
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e
una región más pequeña y las correspondientes autofunciones del OA serán por tanto más
compactas. Es por ello, por lo que se debe elegir un intervalo de valores de a que proporcione
• puntos suficientemente espaciados para describir correctamente las distancias 1? del átomo de
He respecto al centro de masas del Br2 y que a la vez asegure una densidad adecuada en la
• zona de interés.
• Con un valor concreto de a por tanto, se calcula, diagonalizando el Hamiltoniano, lase
• funciones de estabilización $m(a) y los correspondientes autovalores Em(a). Para la sección
• eficaz de fotofragmentación es posible considerar la siguiente expresión discreta
e
a~(E; a) x>3 ¡ <t-.(a) ¡ e• p4¿~(X)> 2 ¿(Em(a) — E). (111.76)
e
• Siguiendo las sugerencias indicadas en los trabajos de Mandelshtam et al [76—78, 87], se definió
e
una sección eficaz promediada de la siguiente forma,
•
• <u~(E)> (¡Sa)”1 dcx a~(E;a). (111.77)
• Introduciendo ahora la expresión (111.76) en (111.77) se tiene
• -4
• ‘) (áa~’>3 ~ ¡ (~m(an) ¡ e~ p’I’~(X)> ¡2
• ~, da
• dEm -1
• = (Aaf1>3 da ~. <tn(c4) ¡ Px ¡ tn(a,,)>, (111.78)
• nl
donde hemos definido el proyector en el estado electrónico X del siguiente modo
e
• Px=¡e.wlt(X)><e.WI’i(X)¡, (111.79)
e
e
• y donde c4~ se define de tal forma que E~(a,,) = E.
• El cálculo de secciones eficaces de fotofragmentación por medio del método de estabilización
• tal y como se expone en (111.78) para las transiciones vibrónicas entre los estados electrónicos X
• y B, permite simular de forma realista los espectros de absorción experimentales. A la hora de
• evaluar la estructura de resonancia del continuo correspondiente a niveles vibracionales altos,
e
e
e
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en vez de incluir el estado inicial %(X) junto con el operador e~ ji es interesante considerar el
e)
operador e)
e)
Xvo><Xvo ¡, (111.80) u?
e)
que proyecta la función de onda obtenida del cálculo de estabilización en el nivel u0 del estado u?
e)
electrónico B:
e)
u’
= ~,,0(r)>3b~~gok(R;a)e~t(f,R). (111.81)
¡cfi?
La sección eficaz puede escribirse de una forma más compacta mediante la expresión e)
e
dE~ -1(Aa<1>3 (111.82)
da wX2(a~), u>
e)
donde u4~(a~) denota los pesos del estado u0 en la función de onda total: e)
e
(111.83) u>
¡cfi? u’
U
Con el objeto de asignar las posibles resonancias que aparezcan en la sección eficaz <u.u0 (E» u>
es conveniente la definición de los siguientes estados de orden cero (EOC): u>
u>%¿Q (Ji, r; a) = x.u(r)~$t> (R, 9; a) = xt}r) >3 c~5~>-~ (a)~k(R; a)e%MP) (1, II), (111.84) e)
e)
donde &~. son autofunciones del Hamiltoniano proyectado H~ = PVHP~. Dado que el potencial
correspondiente WÁR, 6) = <x.u ¡ H XV> presenta el consiguiente pozo, estas ~$[>serán
estados ligados para valores pequeños de n y ‘discretizaciones’ de estados del continuo para u?
e’
valores mayores. En la anterior expresión (111.84) se ha utilizado la misma base que para la u>
función de onda total, salvo que no hay sumatorio en u. Definiendo por tanto los siguientes u>
operadores proyección u>
u>
r~0~=¡ <0~>yI~~0~ ¡, (111.85) u’e)
u?
se pueden considerar unas secciones eficaces alternativas que se expresarían como sigue <u>
dE ~ ‘u>
(Aafl1>3 nl u44~n(c4,~), (111.86) eJ
da
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donde ahora los pesos w~~(a) indican la componente de la función de onda de estabilización
en estos EOC definidos en (111.84):
= <tu(a) ¡ Pvo,, 1 $~(a)> = <$~(a) ¡ ~g~(a)>~2. (111.87)
El solapamiento entre la función de onda total tu(a) y la del EOC que aparece en dicha
• expresión, puede calcularse a partir de (111.84) y (111.74) obteniéndose
¡ ~,~~(a)> = >3 ~ = u44g». (111.88)
kjfZ
De todas formas existe la posibilidad de utilizar los EOC definidos en (111.84) como base para
expresar la función de onda total:
e
• $~(Ji,r;a) = >3d b~(R,r;a) = >3d~~,x~(rYP$,Y)(R,r;a), (111.89)
vn Vn
• donde evidentemente también se tendrá que dj~ = VW~. A partir del desarrollo anterior es
• inmediato concluir que la proyección sobre un nivel u0 concreto de la función de onda total (que
• antes habíamos escrito en (111.81) a partir de la base original) puede ahora expresarse como
PVO ¡ ~b~> t~> = >3d~~Xvo(r)~to>(R,r;a) (111.90)
Y entonces el peso sobre dicho u0 será ~» ¡ d%n ¡2 De hecho, puede demostrarse, asumiendo
que las funciones ~$yo)c nstituyen una base completa dentro del u0 considerado, que
= >3w~n. (111.91)
u
Efectivamente podemos desarrollar en el anterior sumatorio la expresión de los pesos w~n:
>3w~~ = >3<t ¡ Pton ¡ tu>
u n
= >3<tn 1 ~4~,><4~% ¡ tu>
u
= >3<tn 1 Xto#$fl)ÑP$tO)Xvo 1 tu>
n
= <tu ¡ Xvo><Xro 1 tu> = <tu 1 PV0 1 tu>
(111.92)=
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donde se ha utilizado la definición (111.85) del proyector P.u0n, la de las funciones en
(111.84), la del proyector IP~ dada en (111.80), y su posterior actuación sobre las funciones ~v
mostrada en (111.81). Por otro lado, como se mencionaba arriba, se requiere que las funciones
qÑ0u constituyan una base completa, de tal forma que En ¡ ~[o)>½Ñ>o)h 1.
Como ya se indicó en el apartado anterior, cuando se representan los autovalores Enl (a)
(obtenidos tras diagonalizar para cada valor de a), en función de dicho parámetro se obtiene
el denominado diagrama de estabilización. Los estados cuasiligados se distinguen de dicho
diagrama por su comportamiento estable, es decir por tomar la pendiente ¡ dE~/da ¡~ valores
altos. Las energías correspondientes a estados del continuo, sin embargo, presentarán una mayor
dependencia con el parámetro a. Por otro lado, de las expresiones para las secciones eficaces
es de esperar picos allí donde el correspondiente solapamiento no sea despreciable.
El objeto de utilizar el método de estabilización en este contexto es el de obtener los
parámetros de las resonancias (energía y anchura) y estudiar la estructura intrínseca (nodos,
solapamiento con los EOC definidos previamente, distribuciones radiales y rotacionales) de las
funciones de onda asociadas a éstas encontradas en regiones con comportamiento estable del
diagrama de estabilización. A su vez, es posible obtener una descripción cualitativa de los
perfiles de las secciones eficaces correspondientes a los niveles vibracionales en estudio, tal y
como se ha descrito previamente.
e
e
e
e
e
• Capítulo IV
e
e
e
• Resultados del estudio 3D y RO
e
• IV.1 Introducción
e
e
e
• En este capítulo se presentarán los resultados obtenidos con los cálculos completos 3D y con
• aquellos otros en los que se aplicó el formalismo RO descrito en la sección precedente de la
• aproximación diabática. Se comienza describiendo la superficie de energía potencial (SEP)
• utilizada en el cálculo tanto para la interacción intramolecular Br-Br como la intermolecular
entre el átomo de He y el diátomo Br2. Se pasa después a explicar los detalles del cálculo, in-
• cluyéndose una descripción de las funciones de la base utilizada en el mismo. Posteriormente se
hace un análisis de cuáles son las magnitudes calculadas en cada uno de los esquemas teóricos, y
• cuya comparación posterior permitirá establecer la validez de los mismos. La distinta situación
• observada entre lo que se consideran excitaciones vibracionales bajas y altas ha quedado sepa-
e
• rado en apartados distintos, incluyéndose además una comparación entre teoría y experimento.
• Para concluir, se muestra el resultado del estudio realizado mediante cálculos 3D artificiales,
• para determinar qué estados son excitados al promocionar la molécula del HeBr2 a la superficie
• electrónica B
e
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JV.2 Superficie de energía potencial
IV.2.1 Potencial intramolecular
Para describir el potencial intramolecular correspondiente al estado X, V~2, se ha empleado
un potencial de Morse en el que la distancia de equilibrio r6 se tomó de los datos disponibles
[95],mientras que los parámetros D y a se eligieron de forma que se reprodujesen las constantes
vibracionales tabuladas w~ y W6X6 [95]. En el caso del estado B, la SEP correspondiente~ 1j~2,
se describió mediante un potencial RKR extraído de datos espectroscópicos de Barrow et al
[96].
IV.2.2 Potencial intermolecular
Las interacciones intermoleculares, tanto para el estado X como para el B, se han supuesto
descritas por la suma de potenciales de Morse entre el átomo de He y cada uno de los Br.
Esta elección viene justificada, entre otras cosas, por la estructura geométrica en forma de
T encontrada experimentalmente para el compuesto [6]. Como ya se comentó previamente
es éste el tipo de configuración a la que conduce suponer una SEP aditiva si el diátomo es
homonuclear. Por otro lado, los Morses garantizan una buena descripción a distancias cortas
e intermedias, aunque evidentemente no puedan reproducir el comportamiento tipo R
6 o
esperable para largas distancias. Sin embargo, el proceso de PV viene determinado principal-
mente por acoplamientos ligado-continuo, por lo que interesa sobre todo garantizar un buen
comportamiento de la SEP cerca de los mínimos [3]. Así tenemos que
WteBr
2(T, R, 9) = DC >3 {C2&c(PiP~) — 2e>~’(Pi~P~)}, (Lvi)t—í 2
donde las p1,2 = R2 + (r/2V + Rrcos9, son precisamente las distancias del átomo de He a
cada uno de los átomos de Br.
Los paráínetros D6, a~ y pl, cuyos valores se dan junto a los correspondientes parámetros de
la interacción intramolecular en la Tabla (lvi), se seleccionaron tras un proceso de ajuste en el
que se pretendía lograr, por lo menos, un acuerdo con los resultados experimentales para niveles
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vibracionales bajos y moderadamente altos. Así, se comenzó eligiendo una terna concreta de
valores para los parámetros DR, aB y pB con los que, mediante cálculos diabáticos tipo RO
(que comentaremos en mayor profundidad después), se trataba de reproducir de forma general
las anchuras de línea y tiempos de vida media experimentales [6, 44] por un lado, y la distancia
D(cm’) a(A) p0(A)
Br - Br X 24557.674 1.588 2.281
B Potencial RKR (Ref. [96])
He - Br X 19.62 1.55 3.81
B 17.00 1.55 3.92
Tabla IVí: Parámetros de las SEP del HeBr2(X, B).
He-Br2 en el nivel y = 8, RB(v = 8), por otro. Magnitud esta última que puede escribirse como
Rp(v = 8) — (<W~’3 ¡ 1 I¡5r~fl”’~”~, (IV.2)
(B)
donde las funciones ‘11fF son las definidas en (111.46). Este proceso se realizó para varios niveles
diatómicos (u = 8 — 20).
Para determinar los valores de los parámetros correspondientes al potencial del estado X,
se llevó a cabo un proceso similar. Se trató de reproducir el valor experimental de lix (VX =
0) y de los desplazamientos espectrales al azul de los niveles estudiados en [6, 43] mediante
variaciones de dichos parámetros. Posteriormente, al realizar los cálculos completos 3D, algunas
desviaciones encontradas para dichos desplazamientos obligaron a un refinamiento de Dx, aX
y p~<. Los valores finales son los que se presentan en la Tabla (lvi), y con ellos las distancias
He-Br2 promedio obtenidas para el nivel vx = O y el y = 8 del estado B son 3.98 A y 4.12 A
respectivamente. El acuerdo que se obtiene con los que se tienen de un ajuste de rotor rígido a
los espectros observados, R~(vx = 0) = 3.98+0.03¡4 y R~(v = 8) = 4.11±0.02A,es bastante
bueno.
e
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JV.3 Cálculos diabáticos o de Regla de Oro
Los cálculos diabáticos o de RO, cuyos detalles numéricos se van a describir aquí, se llevaron a
cabo para los niveles u = 8-32, incluyéndose en los mismos un total de tres canales vibracionales
(u — 3, u — 2, u — 1) y 18 rotacionales.
Como se recordará, en esta aproximación se supone que la sección eficaz de fotodisociación
parcial exhibe un perfil lorentziano centrado en la energía del nivel del discreto y una anchura
media que se obtiene sumando las anchuras correspondientes a los canales f que entran en
juego, F1, y que vienen dadas por la expresión (111.62), F = Z~ Pp Es posible además obtener
las distribuciones producto finales como P1 = F1/F.
Para el cálculo de la anchura F de las posibles resonancias según la RO en la aproximación
diabática, requeriremos, como se expuso en secciones anteriores, de la función de onda discreta
del nivel vibracional u estudiado del estado B, y la componente del continuo disociativo corres-
pondiente a niveles por debajo de éste. A continuación se explica el proceso de obtención de
una y otras.
JV.3.1 Función inicial
Tal y como se explicó en el capítulo anterior, la aproximación diabática permite suponer que
la función de onda inicial es el estado discreto aislado de orden cero expuesto en (111.59).
Básicamente, esto equivale a emplear un desarrollo similar al utilizado en los cálculos 3D para
la función del estado X (111.22) pero con el sumatorio de los niveles vibracionales particularizado
en aquel que nos interesa. Como se observa en la expresión obtenida para la sección eficaz en
dicha aproximación (111.61), se trata de funciones de onda pertenecientes al estado final B. Por
ello, los coeficientes de dicho desarrollo se obtienen diagonalizando el Hamiltoniano HB.
La función de base x.u(r) correspondiente al nivel vibracional estudiado ha sido calculada
integrando mediante el algoritmo de Numerov la ecuación de autovalores (111.23) del caso
diatómico. Para calcular el término ~ del elemento de matriz (111.32) se la definió en una
serie de 8000 puntos equiespaciados entre 1.5 Ji y 10 A, mientras que la integración en la
coordenada r del término del potencial (111.33) se realizó definiéndola en una serie de 400
e
e
e
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e
• puntos de cuadratura de Gauss-Legendre (G-L).
e
Las funciones c,bi,(R) fueron elegidas de los autoestados fundamentales del potencial inter-
• molecular en el estado B promediado en el nivel vibracional de interés, W(R, Ok). Para lo
• cual se emplearon /e = 8 valores distintos del ángulo O desde 90 hasta aproximadamente unose
• 70 grados con un intervalo constante de unos 2.6 grados. Las consiguientes ecuaciones de au-
• tovalores fueron integradas por el ya mencionado algoritmo de Numerov, ortonormalizándose
e los autoestados elegidos mediante el método de Grahm-Schmidt. Mientras que para el cálculo
• de los términos <n’ ¡ 82/5R2 ¡ n> y <n’ ¡ 1/2mR2 i n> de los elementos (111.31) y (111.45) respec-e tivamente, se definieron estas funciones en 1024 puntos entre 1.0 y 18.5 A con paso constante,
• para la correspondiente integración en la coordenada R del término del potencial en (111.33),
• se utilizaron los valores de ~,dR) en 300 puntos de G-L entre 1.0 y 13.875 A. Precisamente
e
• el cálculo de los elementos con derivadas segundas respecto de R se lleva a cabo por medio
• de la. transformada de Fourier rápida (TFR). Primero se multiplica por /e2 la transformada de
e
Fourier discreta de la función de ~, (R),. siendo este k el momento asociado a la coordenada R,
• para luego calcular la transformada de Fourier inversa de todo ello.
• it) definidás en (111.24) posibilitan que todas lasLa utilización de las funciones
• integraciones en la coordenada angular, salvo la del término del potencial, puedan resolverse
• analíticamente. Para los j de la base, se consideraron un total de 15 valores pares (por ser ele
• Br
2 una molécula diatómica homonuclear) desde j = 0. En el cálculo del elemento de matriz
• del potencial se sigue tal y como se cuenta para el estado X en la expresión (111.33). La
e función Wvvun’ (O) obtenida tras las correspondientes integraciones en las coordenadas R y y,
• mencionadas hace un momento, se desarrolla en una base de 15 polinomios de Legendre, pares
todos ellos. Los coeficientes de dicho desarrollo se obtuvieron por el método de colocación, que
• explicamos a continuación. El desarrollo utilizado en (111.33) para Wvvnu’ (9) puede escribirse
en forma matricial como sigue:e
e
• ( W,~,1~}O1) ( Po(cos9i) P2N(cosOí) ( W2vtnnt
• 1 . ¡ (IV.3)
1XZ(9~ 7’~cosO~ 1 2N
1 ‘‘vv’nn’\k] O\kj P2N(CO5 6~) W,,v~nnt 9•
e
e
e
e
e
e
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que es reexpresable como ecuación del siguiente modo
Wkxl = PkxN >< WNX1. (IV.4)
Lo que se ha hecho es evaluar el potencial y los primeros N = 35 polinomios de Legendre
pares en unos lv = 35 valores equidistantes del ángulo O comprendidos entre O y 90 grados.
Esta elección del número de polinomios y de ángulos, (lv = N), convierte a P en una matriz
cuadrada, y por consiguiente invertible. Pasándola al otro miembro de la expresión se puede
obtener el vector columna de los coeficientes que buscábamos:
WNXí = ~NxN >< WNXí (IV.5)
JV.3.2 Funciones del continuo disociativo
La función disociativa ‘J!~~ que corresponde asintóticamente a los estados He + Br2(B, u’ < u),
por debajo del nivel u estudiado, es la que se mostró en la expresión (111.60). La obtención de
las funciones de base de la expresión para las coordenadas r y O es totalmente idéntica al caso
de la función del discreto expuesto en la sección anterior. Sin embargo, en vez de resolver las
ecuaciones acopladas para obtener simplemente las funciones 4f~±)(R)(para las que el posible
carácter de onda entrante o saliente se indica con los superindices (±)),se calculó el valor de
la anchura F1~ de la expresión (111.62), propagando tal y como se describe en el apéndice B,
mediante el método de Fox de la siguiente forma:
2
N N-í
= ir >3 A >3 Y>%,,(R~,) [JR}Riftk¶ ~j2(RN)(J ~ iK»’ , (IV.6)
j”Q” kzs-1 i=k
donde A es un paso de integración, 7? una matriz de propagación y la función I}%~~ (R), tiene
la siguiente forma:
= >3 >3(1)~?’ 2j”+1 ay~tji0~<j”0, NO j’0><j”Q”, .N0 ¡ j’Q’> (IV.7)
u’A g’Q’ 2j’ + 1
e
e
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e
• Cabe señalar también que en el cálculo del correspondiente elemento de matriz del potencial
• incluido en la expresión anterior se ha utilizado de nuevo el método de colocación, aunque
• en este caso, al no efectuarse integración en R, los coeficientes w4’,,; (ver (111.33)) dependen
• explícitamente de dicha coordenada. En concreto, en este trabajo, dicha propagación se realizó
e
desde 1.0 hasta 18.5 A, empleando para ello un total de 1024 pasos.
• Finalmente señalar que los valores obtenidos para las anchuras y los desplazamientos es-
e
pectrales dentro del marco de la RO, junto con aquellos que se tienen de los cálculos 3D, se
• muestran en la tabla (IV.3), a la que nos referiremos de nuevo un poco más tarde.
e
e
e IV.4 Cálculos 3D cuánticose
e
Se llevaron a cabo cálculos 3D para obtener el perfil de línea de la sección eficaz de fotodiso-
• ciación tal y como se muestra en (111.53) correspondiente a la transición:
e
e
HeBr2(X,ux,nx,1Z) ~WHeBr(B,V,n,041) —* [He+Br(u’ < u,j’)](B,O$i) (IV.8)
• Expresión en la que hemos indicado los autovalores de los operadores de inversión de coor-
• denadas (pi) y de intercambio de núcleos (ji) mediante la notación .J~ en ambos estados
• electrónicos. Con los índices u y n se expresan los correspondientes modos asociados a la
• vibración en el modo diatómico y de vdW respectivamente.
e
• IV.4.1 Función del discreto (estado X)
e
• A diferencia de los cálculos de RO se supone al complejo inicialmente en el estado fundamental
e
• (X, vx = 0, nx = 0). Para el desarrollo de la función en la base correspondiente, mostrado en
• (111.22), se siguió un procedimiento idéntico al utilizado para la función inicial en los cálculos
• diabáticos con la única salvedad de que en este caso se incluyeron en la base vibracional tantoe
• y = O como u = 1. La obtención de ambos niveles se hizo usando el mismo procedimiento de
• integración de Numerov, con idénticas características numéricas. También se siguió el mismo
método para obtener las funciones de base en la coordenada R. Asimismo se utilizó una
• descripción analítica para la parte angular, tal y como se hizo en el cálculo diabático.
e
e
e
e
e
e
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IV.4.2 Funciones del continuo (estado B)
Al igual que como se hizo para la anchura Lp,’ en el caso del esquema RO, en vez de calcular
las funciones del continuo, se procedió a resolver por acumulación la cuadratura implicada en
la expresión (111.53) de la sección eficaz a la par que tenía lugar la propagación numérica. En
dicha resolución se ha asumido que la transición (IV.8) era paralela, esto es, con un momento
dipolar ji paralelo al eje de la molécula diatómica. Por otro lado, se despreció toda dependencia
del mismo con la coordenada internuclear r, tomándose un valor constante e igual a la unidad.
Con todas estas consideraciones, la expresión de la misma al utilizar el algoritmo de Fox (ver
apéndice B) es la siguiente:
2
N N—I
~i-+fvjE cxi>3 >3 A>3 ~F~1’=-~(R¡c)II 1Z(RiP4{% (RN)(I + iKY” , (IVO)f v’g’Q’ k=1
donde, para este caso, la función F~¡yír agrupa los siguientes términos:
(i)
~ (R) = >3 >3 N~’ (2/ + 1)(2j” + 1)F(v’, u”) >3 a.u!ujt/Ofl
V~~.7UQ~ t
Los canales vibracionales y rotacionales incluidos en el desarrollo de las funciones disociativas
dependiendo del nivel y de la diatómica estudiado se presentan en la tabla (IV.2).
y C. vib. C. rot.(j
)
10,20-26 (v-3, ... , v+2) 0,2< •,34
28-34 (v-3, .... v+2) 0,2,• . .,26
36-46 (v-4, ..., v+3) 0,2< . .22
Tabla IV.2: Canales vibracionales y rotacionales utilizados en el cálculo de
ecuacwnes acopladas.
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Tanto para estos cálculos como para los de la RO se han hecho estudios de convergencia
que permiten garantizar por ejemplo, para u = 24, una precisión en la energía y anchura de la
resonancia del orden de 1O”2cm”’1.
IV.5 Magnitudes determinadas
IV.5.1 Desplazamientos espectrales AEaz
En la figura (IV.1) se muestra el esquema de niveles correspondientes a un estado ux en el
estado electrónico X y otro V~ en el B. Las energías de enlace de ambos niveles frente a la
(B,VB)
(X,v~) AE
Figura IV 1: Esquema de niveles para explicación de AE
0,.
disociación He + Br2(e, u) (con e = X, B) vienen indicadas por los correspondientes D~.
Llamemos por otro lado, tal y como aparece en dicha gráfica, AE2 a la diferencia energética
e
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entre ambos estados y AE1 a la de los niveles vibracionales ux y VB asociados de la diatómica.
De la figura se desprende que la diferencia AE puede obtenerse bien como AE, + D( o como
¡SE2 + D~, por lo que se puede escribir que ¡SE2 — ¡SE1 = D[ — D~.
En el caso de tratarse de una pura diatómica, resulta que dicha diferencia es estrictamente
nula, siendo la presencia del átomo de He la que provoca que entre el espectro del triátomo y del
simple Br2 exista un cierto desplazamiento energético. Además, depediendo de si ¡SE2 > AE1
o ¡SE1 > AE2, dicho desplazamiento será al azul o al rojo. El que se dé una u otra situación
dependerá de la profundidad de la correspondiente curva de potencial en (X, VX) y en (B, VB).
Si por ejemplo se tiene que esta última es menos profunda que la del estado X, obtendremos
corrimientos de energía al azul.
En nuestros cálculos, estos desplazamientos se obtuvieron a partir de la diferencia D(0 ~
La energía del nivel fundamental en el estado X, D~L0, utilizada fue -17.573 cm”’
1, que está en
muy buen acuerdo con la estimación experimental de Jahn et al [43] (-17.0 ±1.5 cm””).
JV.5.2 Semianchuras 172
Por [‘/2 entenderemos la semianchura de la resonancia medida allí donde la intensidad de
la sección eficaz de absorción toma la mitad de su valor máximo. En los cálculos RO, el
valor se obtiene directamente de la expresión (111.62). Con los cálculos 3D, sin embargo, uno
obtiene el perfil de línea, o’(E), y puede, si se trata de niveles bajos (u < 36), ajustar los
picos obtenidos a simple lorentzianas aisladas y estimar por consiguiente la D~ (junto con
el desplazamiento espectral) y la correspondiente semianchura. La cosa se complica, como
veremos después, cuando se estudian niveles vibracionales altos (36 =y ~ 40), para los que
comienzan a observarse desviaciones de los perfiles calculados respecto de la forma lorentziana.
Para vibraciones extremadamente altas (y > 40); se pueden llegar a observar resonancias con
claros rasgos de interacción entre sí. En semejantes casos nos veremos obligados a realizar
estimaciones aproximadas de estas magnitudes.
e
e
e
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e
• IV.5.3 Distribuciones rotacionales y vibracionales
e
• En ambos esquemas teóricos es posible obtener las distribuciones rotacionales y/o vibracionales
e
producto de los fragmentos finales. Así en el caso de los cálculos 3D concretamente, ya escribi-
• mos la expresión de la distribución rovibracional por el canal de disociación uj en (111.56). Si
uno quiere la distribución de cada tipo por separado no tiene más que sumar en el otro modo.
• De querer por ejemplo la distribución rotacional, se procedería del siguiente modo:
• ~,
,
• Pj~=>3P,,~= (lvii)
• ‘a
• Una expresión análoga para las distribuciones finales en el formalismo RO fue previamente
e
escrita en (111.64).
e
e
• IV.6 Niveles y bajos: Comparación entre cálculos 3D y
e
• Regla de Oro
e
• Un ejemplo de perfil de línea característico de estos niveles vibracionales bajos lo tenemos en la
• figura (IV.2). En dicha figura se puede. comprobar cómo los puntos obtenidos en el cálculo 3D
• (representados por El) se ajustan perfectamente a una función lorenztiana (en línea discontinua).
e Las energías mostradas como abcisas están medidas respecto del límite de disociación He +
• Br2(B, y = 25). Concretamente los parámetros obtenidos de dicho ajuste en este caso fueron
e
[‘/2 = 0.191 cm”’
1 (a comparar con los 0.189 cm”’1 que se obtienen mediante el esquema RO) y
• E = —13.315 cm1. Valor este último que tendríamos que restar del nivel fundamental (X, ~x =
• 0), para obtener el correspondiente desplazamiento espectral para este nivel vibracional.
En las figuras (IV.3) y (IV.4) se comparan los resultados para los desplazamientos espectrales
• y las semianchuras respectivamente, obtenidas mediante ambos métodos para distintos niveles
vibracionales u.
• Se observa que los dos procedimientos proporcionan resultados prácticamente idénticos para
• ambas magnitudes hasta el nivel u = 24. Sin embargo, superado dicho nivel, la RO generae
• resultados para los desplazamientos mayores que los proporcionados por los cálculos 3D. A este
• respecto hay que recordar que como ya se comentó al presentar la teoría correspondiente, este
e
e
e
e
e
e
e
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formalismo desprecia los términos de acoplamiento del tipo ligado-ligado. Semejante conside-
ración (que es válida cuando se trata de niveles vibracionales bajos) empieza a funcionar peor
a medida que se consideran niveles mayores, donde existe una mayor interacción entre ellos. La
1800
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Figura JV.2: Perfil de línea obtenido para u = 25 con
correspondiente ajuste lorentziano (línea discontinua).
-12.9 -12.7
un cálculo 3D (E) y su
razón es que dichos términos cobran una mayor relevancia debido a la anarmonicidad en el
modo de vibración del Br2, que provoca una menor separación energética entre los estados de
orden cero correspondientes a variedades y diferentes.
En lo referente a las anchuras, mostradas en la figura (IV.4), lo que se observa en cambio
es que las obtenidas mediante el cálculo RO quedan por debajo de las que se tienen de los
cálculos 3D para y > 24. La explicación de este hecho hay que buscarla en el marco de la ley
de la diferencia energética [2]: como con la RO las energías de las resonancias encontradas son
mayores que las de los cálculos 3D, la energía cinética de los fragmentos según este esquema
vzr25
Li
1~~
o
o.
a
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será mayor que la que predicen los últimos. Como la velocidad de PV (y con ella la anchura)
disminuye rápidamente al aumentar esta energía disponible [2], es lógico que se obtenga que
[‘Ro <[‘3D.
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5
Figura IV.3: Desplazamientos espectrales
pletos 3D (o) y Regla de Oro (El)
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En la Tabla (IV.3) se presentan los valores para las semianchuras y los desplazamientos
espectrales obtenidos utilizando ambos métodos (desde la segunda hasta la cuarta columna)
y se comparan con las estimaciones tipo RO efectuadas (con una SEP distinta a la utilizada
en este trabajo) por Jahn et al [44]. La SEP de estos autores se distingue de la del presente
trabajo principalmente en el estado electrónico B; aparte de utilizar parámetros del Morse de
la interacción átomo-átomo ligeramente distintos, incluye el comportamiento adecuado de vdW
a largas distancias.
La comparación de los resultados obtenidos con ambos potenciales es muy buena para los
¡ 1 1 U U
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Semianchuras obtenidas mediante cálculos completos 3D (o) y Regla
de Oro (El).
3D
F AEci~
3.78
4.07
4.22
4.37
0.018
0.094
0.168
0.275
4.50 0.430
RO
F ¡SE,2~
3.72
3.77
3.81
3.92
4.06
4.23
4.45
0.013
0.019
0.027
0.054
0.096
0.167
0.264
4.75 0.386
[44]
E
3.72 0.013
3.76 0.018
3.80 0.024
3.89 0.040
4.00 0.065
u>
e’
y
8
lo
12
16
20
24
28
32
Tabla IV.3: Desplazamientos espectrales al azul y semianchuras (ambos en cm”‘’)
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tres niveles más bajos (u = 8,10, 12) estudiados. Para u = 16 y 20, sin embargo, los valores de
ambas magnitudes son superiores con la SEP empleada aquí, siendo las diferencias algo más
importantes en el caso de las semianchuras (superiores en un 35 % para el u = 16, y en un
48 % para el u = 20) que en el de los desplazamientos espectrales. Como se podrá comprobar
posteriormente, la SEP utilizada en este estudio ajusta razonablemente bien las anchuras expe-
rimentales hasta el u = 40. Ya que las diferencias entre ambos potenciales parecen ir creciendo
con u, uno podría sospechar que la SEP de la referencia [44], sin embargo, no proporcionará
resultados acordes con el experimento, dando anchuras demasiado pequeñas en niveles tan altos.
En lo que respecta, por otro lado, a la comparación 3D-RO, y a la vista de los resultados
obtenidos de la misma, se concluyó dar por bueno el formalismo RO para u < 20, y utilizar en
cambio el esquema 3D para los niveles u > 20.
En la tabla (IV.4) se muestran las distribuciones rotacionales correspondientes a los canales
Población (%)
j Estado inicial
0 49.16
2 35.93
4 11.83
6 2.58
8
10
12
14
16
18
>20
0.43
0.06
7x103
8x10”4
8x10”5
7x10”’6
< ío~
Productos
u—1 •u—2
27.10 24.46
30.10 27.47
18.35 17.90
7.42 8.70
6.09 9.36
6.15 7.90
3.43 2.86
1.10 0.71
0.23 0.39
0.04 0.18
<0.01 <0.10
Tabla IV.4: Distribuciones rotacionales correspondientes al HeBr
2(B, u = 10).
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de fragmentación u — 1 y u — 2 (en la tercera y cuarta columna respectivamente) para el
nivel vibracional y = 10. En dicha tabla se ha incluido también, a modo de comparación, la
descomposición en la base angular de rotor libre empleada en el cálculo, de la parte discreta del
estado cuasiligado expresado por (111.59) para ese u. Por medio del tratamiento RO se obtiene
además que las poblaciones de los canales Av = —3, —2, —1 son un 0.06 %, 2.47 % y un 97.47
% del total respectivamente. Este reparto en los posibles canales vibracionales de salida está en
consonancia con los trabajos experimentales de Sivakumar et al [42], que estimaban en menos
de un 5 % la proporción existente entre las poblaciones del u’ = 8 y u’ = 9. Aunque en dicho
trabajo no se incluyeron distribuciones producto con las que comparar (debido a que el ancho
del láser sonda era demasiado grande para poder resolver adecuadamente los espectros) sí se
hizo sin embargo una estimación de la energía rotacional promedio de los productos. Para ello
se ajustaron las bandas rotacionales no resueltas asumiendo una distribución de Boltzmann
para las poblaciones de los niveles rotacionales. El valor que obtuvieron finalmente para la
misma transición (IV.8) fue de <E~0t(u’ = 9)> — 2cm””, que se compara razonablemente bien
con el que se obtiene en el trabajo presente:
<Ef5Jc(v~ =9) >=>31%1,,~B&j’(j’ + 1) = 1.55cm”1, (IV.12)
.2
donde las están normalizadas en cada canal u’, es decir Z~g P[,,~ = 1. Si tenemos en
cuenta que la diferencia energética entre los límites de disociación He + Br
2(B, u = 10) y He +
Br2(B, ~ = 9) es de unos 132.818cm”’1 y que D~,0 = 13.803cm”‘1, se concluye que la energía
disponible para el canal y’ 9 en la fragmentación del triátomo desde u = 10 es de 119.015
cm’. Esto significa que la energía rotacional estimada en (IV.12) representa apenas un 1.3 %
del total, en perfecto acuerdo con las evidencias experimentales [42] de que en esta región de
niveles vibracionales bajos, el proceso de PV del HeBr
2 es esencialmente un proceso V —> T
con poca participación rotacional. De la tabla (IV.4) también se observa que la distribución
del estado inicial en términos de un rotor libre, corresponde a una función de onda bastante
deslocalizada en su modo de flexión, tal y como uno esperaría de los compuestos de He. La
comparación con las distribuciones producto parece sugerir una cierta excitación del grado de
libertad rotacional durante el proceso dinámico en tanto que provoca una mayor participación
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• IV.?. NIVELES V ALTOS: CIERRE DEL CANAL AV = —1
• de canales j diferentes. Por otro lado la distribución obtenida para ¡Su = —1, presenta un
esbozo de estructura bimodal con un segundo máximo en j = 10. Una situación análoga se
• tiene para el canal Av = —2, pero con el máximo secundario desplazado a j = 8. Muestras
• claras de bimodalidad se detectaron tanto experimental como teóricamente con anterioridade
• para el HeCl2 [54]. El origen de este fenómeno para dicho sistema fue atribuido inicialmente a
• un efecto de arco iris rotacional [97]y a un efecto de interferencia cuántico algo más tarde [98].
En lo que respecta a las distribuciones vibracionales, se advierte un cambio importante
• a medida que se aumenta la excitación en el modo vibracional: la población en ¡Su = —1
e disminuye a expensas de las poblaciones de los otros canales Av < —1. Así por ejemplo, para
• el caso de u = 38, las distribuciones en cada canal son de un 74.2 76, 18.9 76, 5.4 76 y 1.6 76
para ¡Su = -1, -2, -3 y -4 respectivamente, lo que supone un importante descenso en el canal
¡Su = —1 frente a los otros, si se compara con el u = 8.
e
• IV.?’ Niveles y altos: cierre del canal áv = —1
e
• En la figura (IV.5) representamos el espectro B-S simulado a partir de las secciones eficaces
• parciales ¡Su = —1, —2, una vez sumadas a todos los estados rotacionales finales, para u =
• 42 — 46. Las figuras (IV.5(b)-(d)) pueden ser comparadas directamente con la figura 5 de
la referencia [43]. En estas figuras las líneas verticales discontinuas representan los niveles
• diatómicos. Cada uno de los paneles de dicha figura corresponde a un nivel vibracional de
salida concreto. Así por ejemplo, el apartado (a) muestra las secciones eficaces parciales de
• disociación HeBr2(X,vx = 0) —.* HeBr2(B,v) —* He + Br2(B,u’ = 41) con u = 42 a la
• izquierda y u = 43 a la derecha. De forma análoga, el panel (b) corresponde a u’ = 42 y
• u = 43,44, para el (c) u’ = 43 con y = 44,45 y finalmente para (d) u’ = 44 con u = 45, 46.
• Las energías, medidas en cm’
1, corresponden a las transiciones vibrónicas expresables como
e T~ — epc[Br
2(X)] + D~% + E, donde T0 = 15902.47cm’ [95], epc[Br2(X)] = 162.39cm””
• es la energía del punto cero del estado X del diátomo Dx_~ es la energía de enlace del nivel
(X, ~x = 0) del HeBr2, y E es la energía que varía en el cálculo 3D, y que está referida respecto
• al fondo del pozo del potencial.Br2 (E).
e
e
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Figura IV.5: Simulación de los espectros de excitación para transiciones
HeBr2(X,ux = 0) —* HeBr2(B,u) —> He + Br2(B,u’) con (a) u’ = 41 y
u = 43 (a la derecha) y u = 42 (a la izquierda); (b) u’ = 42 y u = 43, 44; (c)
u’ = 43 y u = 44,45, y (d) u’ = 44 y u = 45, 46.
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La figura (IV.5(a)) muestra cómo la componente de salida por el nivel u’ = 41 es más importante
cuando hace las veces de canal u — 1 (esto es, cuando u = 42) que cuando se trata del canal
u — 2 (o lo que es lo mismo, cuando el complejo decae desde u = 43). Este comportamiento
también se encontró en el estudio experimental [43],y responde a lo esperado para la disociación
vibracional de complejos de vdW para los que la regla de tendencia al cambio mínimo en los
números cuánticos marca el proceso más eficiente [23].
Sin embargo, en la figura aparecen ya dos detalles que
cambiar en estos niveles vibracionales:
indican que las cosas comienzan a
• Las dos secciones eficaces de (IV.5(b)) muestran a las claras que la principal contribución
al nivel y’ = 42 proviene de u = 44 y no de u = 43. Este resultado no está de acuerdo
con lo que se observa experimentalmente [43], donde para el canal de salida u’ = 42, la
transición ¡Su = —1 sigue siendo más importante que la ¡Su = —2. Esto podría deberse
a un efecto de cierre parcial del canal ¡Su = —1 cuando se excita al nivel u = 43.
• Comparando el perfil de la derecha de (IV.5(a)), con el de la izquierda de (JV.5(b)), se
observa que el canal de salida ¡Su = —2 es más importante que el Av = —1 para la
disociación desde u = 43. Hay que destacar sobre esta cuestión, que a pesar de que
efectivamente el canal ¡Su = —1 esté abierto, la energía cinética disponible por esta via
de disociación es tan sólo de unos 2.628 cm”’1 (para realizar esta estimación hay que tener
presente que D~.
43 = —12.831cm”‘
1, y que EBr,(u = 43)~~ EBr
2(u = 42) = 15.459cm””).
Esto hace plausible la existencia de un efecto umbral que provoque una fuerte interacción
entre los continuos de distintos u’.
El cierre del canal ¡Su = —1 se hace evidente para el nivel u = 44. En la parte izquierda de
la figura (IV.5(c)) se observa cómo por debajo de los 19525.1 cm”’1 no hay disociación ay’ = 43
desde dicho nivel, y que una vez abierto a energías algo mayores, la sección eficaz de disociación
a través de este canal es realmente pequeña. Como se muestra en la figura (IV.5(b)), el pico
más intenso de la transición ¡Su = —2 aparece a unos 19524.9 cm1, energía para la que el canal
Av = —1 está totalmente cerrado. En el panel (c) se comprueba que la sección eficaz para el
canal ¡Su = —2 desde u = 45 exhibe dos picos similares entre sí. Ya que el canal Av = —1 está
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casi completamente cerrado (ver en (IV.5(d))) esta estructura de doble pico puede deberse a
un proceso de RVI en el que interactúen (al menos) un estado brillante con otro oscuro. Por
último, en la parte de la derecha de esta figura se muestra el perfil de la sección eficaz de la
transición Av = —2 del nivel u = 46, para el que el canal ¡Su = —1 está cerrado en su totalidad.
El cierre gradual del canal ¡Su = —1 obtenido en este estudio se compara cualitativa-
mente bien con las observaciones experimentales, según las cuáles también comienza en u = 44.
Además, la energía de vdW para este nivel, que aquí se estima a partir del pico más intenso de
la sección eficaz Ay —2, es de unos -13.69 cm””’ (medida respecto del límite de disociación He
+ Br2(B,u = 44)), muy similar al valor experimental 13.4 + 1.0cm””1. La diferencial principal
está, sin embargo, en que experimentalmente se registran picos anchos y no perfiles de línea
estructurados como los que se tienen en este estudio. Pero hay que recordar que estos últimos
han sido obtenidos considerando exclusivamente una transición rotacional, mientras que en el
experimento estan implicadas sin duda excitaciones a estados con diferentes momentos angu-
laí’es. En apartados posteriores comprobaremos el efecto de incluir todas aquellas transiciones
rotacionales consideradas como relevantes.
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Figura IV.6: Distribuciones rotacionales para la excitación a u = 45 y poste-
rior salida por el canal ¡Su = —2.
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e
• Es de destacar el carácter gradual del mencionado cierre, que permite pensar en la existencia
e
de regímenes distintos con efectos umbral y de redistribución de energía interna. Así por
• ejemplo, tal y como se apuntó antes, cuando el canal Av = —1 está cerrado (y =45), los
• perfiles de la sección eficaz sugieren la presencia de un fenómeno de RVI.e
• En la figura (IV.6), se muestran las distribuciones rotacionales para los dos picos más
• intensos de la transición HeBr2(X, ‘ox = 0) -4 He + Br2(B, u = 45) ½ He + Br2(B, u’ = 43). En
e línea continua se ha representado la distribución correspondiente al máximo de dicha transición
• situado a una energía de -14.25 cm”’
1 (referida a la energía vibracional diatómica del u = 45) y
en discontinua el que aparece a unos -13.00 cm”1. Ambas distribuciones, similares entre sí, son
• bastante estructuradas, lo que coincide con un modelo de RVI en régimen disperso en el que
• el proceso de disociación está dominado principalmente por un estado oscuro intermedio (o de
• entrada) acoplado con un estado brillante de orden cero [36]. Más complicado de explicar es sin
• embargo la existencia de perfiles complejos para niveles con el canal ¡Su = —1 todavía abierto.
e
• IV.8 Comparación con el experimento
e IV.8.1 AE
e
La figura (IV.?) muestra la comparación para los desplazamientos espectrales. El acuerdo
• encontrado entre teoría (¡SE~,~) y experimento (AE~~~) es muy bueno hasta u = 34. A partir
• de este nivel, los ~ obtenidos por Jahn et al [44] caen rápidamente, mientras que los
• de van de Burgt [6] tienden a aumentar a medida que crece u. Los primeros sugieren que las
• discrepancias entre ambos grupos de datos se deben a la baja relación señal/ruido que se tenían
e
• en la técnica FIL utilizada en el trabajo de la referencia [6]. Los ¡SEcau, muestran, por otro
• lado, una región de estabilidad en el intervalo 34 < u =38, justo entre medias de los resultados
experimentales de ambos trabajos. A partir de esta región los perfiles dejan de ser lorentzianos.
• Mientras que para el u = 39 y 40, las desviaciones a dicho ajuste son todavía pequeñas, para
• niveles vibracionales aún mayores la aparición de otras resonancias interactuantes conduce a
• secciones eficaces de perfil mucho más complicado, como ya se comentó anteriormente. Con
• objeto de estimar los desplazamientos se consideró la energía del pico más intenso. El resultado
e
e
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que se obtuvo fue un comportamiento oscilante en la región 39 < u < 46. Cierta oscilación
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Figura IV.7: Desplazamientos espectrales calculados (x con línea continua y
* para ¡Su = —1 de y = 44) en función de la u, comparados con los medidos
experimentalmente (o llenos, + y El para ¡Su = —1, —2 y —3 de las referencias
/48, 44] y A de la referencia /6]).
existe también en los corrimientos espectrales experimentales, aunque desfasados respecto a
los teóricos y siempre por debajo de estos. Teniendo presente el origen de los desplazamientos
¡SE (ver apartado V.4.1), esto viene a significar que las energías de enlace de vdW medidas
experimentalmente para estos niveles vibracionales son mayores que las teóricas. En promedio,
los ~ tienden a disminuir a medida que nos acercamos al límite de disociación del Br2 (B),
guardando cierto parecido con lo observado para el HeI2 [99]. Sin embargo esta tendencia no
es tan clara en el caso de los ¡SEca¿c, para los que se observa un comportamiento errático cerca
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e
• deu=40.
e
Otra diferencia destacable entre un tipo y otro de resultados es la ausencia, en el caso
• de los cálculos teóricos, de valores distintos dependiendo del canal de salida del que se trate.
Para los valores experimentales, tal y como se aprecia en la figura (IV.7), .Jahn et al [43, 44]
• aportan diferentes valores de ¡SE~10 para Av = —1, —2, —3. Tal distinción, sólo se observa
• teóricamente para u = 44, el nivel para el que se cierra el canal ¡Su = —1 y que presenta picose
• para las correspondientes transiciones ¡Su = —1 y ¡Su = —2 localizados en energías distintas
• (ver figura (JV.5)). Para este nivel en concreto se encontraron los siguientes valores para
• AE~0i~(u = 44): 4.97 cm”’1 (para Av = —1) y 3.87cm””1 (para Av = —2, —3, —4), mientras que
• experimentalmente se había registrado [43]4.81 + 0.3 (Av = —1), 3.12 + 0.3 (Av = —2) y 3.75
e + 0.3 (¡Su = —3). Sin embargo, tal y como ya hemos apuntado, los AE~
01~ obtenidos para los
• otros niveles, no dependen de qué canal de disociación se considere. El desacuerdo puede tener
• su origen en la fuerte dependencia de las poblaciones vibracionales de los diferentes canales
• u’ < u con la energía. Como se muestra en la figura (IV.8) correspondiente a la excitación al
• nivel u = 43, la población vibracional puede variar mucho en un intervalo no excesivamente
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Figura IV.8: Distribuciones vibracionales producto en función de la energía
para la excitación u = 43, referida al correspondiente nivel vibracional.
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grande de energía. Si la posición de los picos se desplazase ligeramente el canal de disociación
más poblado podría muy bien ser distinto de un pico a otro. La inclusión de un mayor número
de transiciones J’ftX) -~ .ip (B) quizás permitiese encontrar algún nivel u para el cual los
picos más intensos de los diferentes canales de disociación Av estuvieran situados a energías
distintas.
JV.8.2 F/2
Los resultados obtenidos para las semianchuras de predisociación se comparan en la figura
(IV.9). Como ya quedó indicado en la sección correspondiente, en la región de niveles u bajos,
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Figura IV.9: Semianchuras calculadas (x con línea continua y * para
¡Su = —1 de u = 44), comparadas con resultados experimentales.
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• donde los perfiles son perfectamente lorentzianos, tanto las posiciones de las resonancias como
e las anchuras fueron determinadas tras un ajuste analítico. Para u > 38 sin embargo, donde
• dicho ajuste ya no era posible, se llevó a cabo una estimación de la semianchura a la mitad de
• la altura en el lado del azul del pico principal. Como se observa en la figura anterior, se logró
• un acuerdo general para niveles u bajos [43], intermedios [6]y altos (hasta el y = 42) [44].
• Cerca del u = 44, tal y como se observó para los desplazamientos espectrales, aparece un
• comportamiento oscilante. Algo similar se había encontrado previamente para otros sistemas
• como el HeI2 [100, 101] o el NeI2 [102], y que es consecuencia de la interacción entre las
e
resonancias correspondientes a distintos niveles u, debida a la anarmonicidad del componente
• diatómico. El valor máximo se tiene para u = 40, previo al cierre de canal Av = —1 en el
• nivel u = 44. La semianchura extremadamente pequeña obtenida para el nivel u = 44 puedee
• ya adivinarse de la figura (IV.5(b)), donde se aprecia lo estrecho del pico correspondiente. Por
• otro lado, la banda ancha que se encontró para el canal Av = —1 proporciona unos valores de
velocidad de disociación que son aproximadamente la mitad del obtenido experimentalmente
• [43]. Sorprende además el que para excitaciones mayores, las semianchuras obtenidas sean 3 ó.
e 4 veces más pequeñas que las experimentales [43].
• Las discrepancias encontradas en esta comparación teoría-experimento para la región u > 38
e en ambas magnitudes podrían además verse debidas a la excesiva simplicidad del potencial
• utilizado. A este respecto, Jahn y colaboradores sugirieron la construcción de un potencial de
• interacción que tenga como punto de partida el sistema HeBr aislado [43]. Se podría incluso
e
• considerar la posibilidad de incluir la interacción de vdW adecuada a largas distancias, ya que
• los estados de orden cero próximos al límite de disociación He + Br2(u — 1) deben ser sensibles
a estos detalles de la interacción a largas distancias. Como se indica en estos trabajos [43, 44],
• los posibles procesos de RVI podrían manifestarse entonces de otra forma.
e
• IV.9 Efectos de coherencia en el proceso de excitación
e
• En los procesos de fotofragmentación de los complejos de vdW diátomo de halogeno-átomo
• de gas noble generalmente se asume que el estado inicial (X, ux = 0, n’ = 0) se acopla casi
e
e
e
e
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exclusivamente con los estados (B, u0, n = O) del correspondiente nivel vibracional u0. Esta
suposición se basa en dos hechos principales:
• No se han observado resonancias de tipo Fano, [33, 103] por lo que la intensidad de
oscilador de los estados de orden cero del continuo debe ser despreciable.
• Las transiciones a estados vibracionalmente excitados en el modo de vdW (n > 0) suelen
ser uno o dos órdenes de magnitud más pequeñas que las transiciones al nivel fundamental.
Pudiera ocurrir, no obstante, que esta aproximación no fuese válida en el caso de estados
altamente excitados del HeBr2. De hecho, Janda y colaboradores [44]registraron una banda
de excitación en la región del azul de la banda principal u0 8, que atribuyeron a una posible
progresión en los modos de vdW excitados.
En la situación presente se tiene al estado de orden cero brillante (va, n = O) enfrentado con
estados excitados de vdW pertenecientes al nivel u0 —‘ 1, que harían de estados intermedios en
un proceso de RVI. Es interesante considerar el hecho de que para u0 > 31 los factores de FkC
F(uo, ux), correspondientes a los solapamientos entre las funciones vibracionales x~% y
es decir F(vo — 1,0), son mayores que los equivalentes cuando se considera el solapamiento con
la función del propio u~, F(uo, 0) [963. Así por ejemplo, se encuentra que F(44, 0) 1.06
F(45, 0) . Esto invita a pensar en que quizás estados de vdW excitados del nivel u0 — 1, esto
es (uo — 1, n > 0), también puedan considerarse ópticamente activos al excitar desde el estado
x.
Para estudiar la cuestión con algo más de detalle se llevaron a cabo una serie de cálculos
‘artificiales’ 3D. Primero se consideraron los siguientes FkC en la expresión (111.53) de la sección
eficaz
F(u,0) = >>4~>0, (IV.13)
para u0 = 45. Es decir, que se tienen en cuenta exclusivamente las transiciones al (B, uo)
concreto. Si al comparar los resultados de los cálculos 3D totales, esto es, aquellos para los
que no se modificó el factor FkC, con los obtenidos tras aplicar (IV.13), apenas se encuentran
diferencias, se podría considerar que el proceso de excitación está dominado principalmente por
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el estado (yo = 45, n = O). Por otro lado se practicó una segunda manipulación en los factores
de FkC, considerándose
F(v, 0) = x~<>(’ — (IV.14)
Con esta segunda prueba se considera la posibilidad de transiciones ópticas directas a estados,
tanto del discreto como del continuo de aquellos niveles ‘u0 ~ 45.
En la figura (IV.1O), se compara la sección eficaz obtenida con el cálculo 3D total, con estos
otros que se han indicado arriba, en el mencionado u.
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Se aprecia en la misma que existe una diferencia apreciable entre los cálculos totales y los
aproximados en los que se fuerza a que los estados que pertenecen al u = 45 sean los que
tengan intensidad de oscilador. A pesar de que la posición de las resonancias se mantiene
invariable en ambos casos, la razón entre los máximos de los dos picos encontrados no queda
bien descrita con la aproximación adoptada. Un vistazo a la estructura resultante para la
segunda aproximación revela que existen estados (B, u ~ 45) con capacidad de absorción o lo
que es lo mismo, las funciones de onda del continuo u ~ 45 tienen amplitudes no despreciables
- en la región de interacción y solapamiento no nulo con la del estado fundamental (X, ~x = 0).
Además el perfil obtenido para dicha aproximación posee cierta estructura (tipo resonante) con
dos picos de posiciones y anchuras comparables a las del cálculo completo, aunque de intensidad
bastante menor. Este hecho sugiere que los estados que absorben la excitación son ‘cuasiligados’
y probablemente pertenecientes a u = 44. Que el pico situado alrededor de los -14.22 cm1
posea una intensidad mayor vendrá provocado por una mayor componente en el mismo, de
dichos estados cuasiligados.
Por otro lado, de los correspondientes perfiles es inmediato concluir que la suma de lo
obtenido para cada una de las aproximaciones no permite reproducir el perfil del cálculo 3D
total, por lo que cabe hablar de un efecto importante de interferéncia constructiva entre el
proceso de excitación que lleva a la molécula a u = 45 y los que lo hacen a otros niveles. En
conclusión, cuando se excita a un nivel vibracional alto al compuesto HeBr
2, no deberíamos
dar por supuesto que el único estado ópticamente activo sea el (u0, n = 0).
IV. 10 Conclusiones
La comparación efectuada entre la aproximación RO y los cálculos 3D y cuyos resultados se han
mostrado en este capítulo, ha permitido establecer un limite de validez para la primera a la hora
de describir la PV de la molécula de HeBr2. Así cuando se estudian excitaciones vibracionales
a niveles u < 20, los resultados proporcionados por el esquema RO, pueden considerarse como
buenos, ya que coinciden con los 3D. Precisamente en estos niveles se encuentran perfiles para
las secciones eficaces que se ajustan con facilidad a funciones lorentzianas.
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Por otro lado, al comparar con las medidas experimentales, se ha comprobado que la SEP
• empleada en este trabajo, reproduce con éxito la energía del enlace de vdW (X, ~x = 0) y
• (B, y = 8), las energías producto promedio de (B, u = 10) y el cierre del canal de disociación
Av=—1, encontrado para el nivel u =44. Además, los desplazamientos espectrales y semí-
• anchuras están en buen acuerdo con el experimento hasta u ~ 38. Para excitaciones u mayores,
• los desplazamientos calculados están por encima de los medidos experimentalmente, mientras
• que las semianchuras teóricas quedan por debajo de las experimentales.
• Los perfiles de las secciones eficaces calculadas sugieren la aparición de efectos importantes
de redistribución de energía y de interferencia en el umbral para niveles vibracionales muy altos.
• Variando u se han llegado a observar distintos regímenes de disociación.
Finalmente por medio de ciertos cálculos 3D artificiales se ha comprobado que en el proceso
• de excitación a niveles u muy altos se llega a formar un estado coherente en el que, aunque el
• correspondiente (u, n = 0) lleva la mayor intensidad de oscilador, participan estados de u — 1.
• Esto significa por tanto, que los posibles estados umbral de los continuos inferiores pueden ser
• ópticamente activos.
e
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e
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e
e
• Capítulo V
e
e
• Resultados del cálculo de estabilización
e
e
e
• V.1 Introducción
e
e
• En este capítulo se mostrarán los resultados obtenidos mediante el método de estabilización así
como los detalles numéricos del cálculó. Como se comprobará en lo que sigue, se ha distinguido
• entre cálculos de orden cero y cálculos completos. Así, se calcularon, por un lado, los EOC
• definidos en (111.84) diagonalizando el correspondiente bloque u de la matriz del Hamiltoniano,
e
mientras que por otro, y con objeto de obtener las autofunciones y autoenergías del cálculo
• completo, se diagonalizó la matriz total. En este último proceso, se incluyeron cinco niveles
vibracionales, que iban desde u — 3 hasta y + 1.
Se comienza mostrando las funciones de base escogidas, para pasar luego a los diagramas de
• estabilización obtenidos en los dos tipos de cálculos mencionados. Posteriormente, se estudian
los perfiles de las secciones eficaces de excitación a los niveles vibracionales u = 42 — 45. Sigue
• entonces un análisis pormenorizado de las resonancias encontradas para cada u. Finalmente,
se incluye un apartado en el que se muestra, a modo de comparación con estas excitaciones
• vibracionales altas, los resultados que proporciona el método de estabilización cuando se estudia
• el sistema en niveles vibracionales más bajos (u = 25).
• 89
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V.2 Funciones de base
Las funciones de onda de estabilización totales son aquellas expresadas en (111.74). Los coe-
ficientes ~ ~ se obtienen mediante diagonalización de la matriz del Hamiltoniano en la base
utilizada en dicho desarrollo, que es exactamente la misma que la empleada en los cálculos
3D y RO, salvo en lo que a las funciones radiales en la coordenada R se refiere. Así, las fun-
ciones Xv (r) escogidas (autoestados también del problema diatómico en el estado electrónico B
descrito por el mismo potencial RKR comentado en secciones previas) se obtuvieron de nuevo
mediante integración de tipo Numerov. Las 12 funciones rotacionales utilizadas por otro lado
correspondían también a un rotor libre, posibilitando la resolución analítica de los elementos
de matriz en los que intervenían. La única diferencia estriba en las funciones pk, para las que
se utilizó el ya mencionado esquema de RVD mediante autofunciones de OA. Como frecuencia
de referencia (ver (111.75)) se escogió la que se tiene al asumir una aproximación armónica del
potencial de interacción en la configuración en forma de T, es decir 11w0 = 22.45 cm’. El
procedimiento para obtener estas funciones de RVD consiste en diagonalizar el operador R en
una base (en este caso) de 30 autoestados del OA, es decir la matriz <4~ R ~ Los
elementos de dicha matriz pueden obtenerse de forma analítica a partir de la expresión de R
en función de los operadores creación (at) y destrucción (a) [104, 49]:
1 (at+a) (Vi)
donde ¡3 = mw/h, y los operadores at y a tienen la siguiente actuación:
aI~Á> =
atlPSÁ> = n+1Áb~t
1>. (V.2)
Con todo ello, la matriz <%b2Á (R + Ro) %,?Á> presenta el siguiente aspecto tridiagonal
1
¡ (R+ Ro) %52Á> = n + 1 án±í,n’ + + R0 tg, (V.3)
v
1¡3 [ vii
donde se ha incluido R
0, que es una distancia obtenida a partir de las distancias de equilibrio
de la interacción entre cada átomo de Br con el de He, y la distancia de equilibrio en el modo
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y. Los consiguientes 30 autovalores que se obtengan de dicha diagonalización constituyen los
• valores discretizados Rk(a) a utilizar para describir esta coordenada. Escribiremos por tanto,
• sQk(R; a) = >3 ckfl(ahb~ (R; a), (V.4)
con lo que queda pues bien remarcado que cada valor del parámetro de estabilización significa
• un OA distinto y por consiguiente unas funciones y valores de RVD diferentes.
Una de las ventajas de la RVD está en que la evaluación de aquellos elementos de la matriz
del Hamiltoniano total que impliquen un operador función de R, f(R), puede simplificarse
• enormemente si se realiza entre autofunciones suyas, esto es, las ~k(R; a). La aproximación
e
• que se lleva a cabo en dichos casos es
Aproximación que resulta ser exacta si se trata de una función f(R) analítica que admita un
• desarrollo de Taylor. Así por ejemplo, cuando al calcular el elemento (111.45), nos enfrentamos
• al término del tipo 1/R2 podemos asumir quee
- 1
• A> 1 (V.6)
•
• En este caso la igualdad se mantiene siempre que desarrollemos alrededor de R # 0. Análoga-
• mente, la integración en la coordenada R del término del potencial queda simplificada dentro
• de este esquema como sigue
• <A’ W6(R, r, 6) ~Ok> W’(Rk, r, O) 3kx~ (y.?)
• El término cinético en R (derivadas segundas en dicha coordenada) resulta en definitiva
también analítico:
112 52 J~2
<A’ ¡ §“~j~j ¡ A> = ZZcksn¡ecknQiIá3Á ¡ ~V>~ (V.8)
~ 2m5R2
donde se ha hecho uso de la expresión de las funciones de RVD en función de los autoestados del
• GA (ver (V.4)). Teniendo en cuenta ahora la expresión del operador momento P (o de derivada
e
respecto de R) en términos de los operadores a y at introducidos previamente [104, 49]:
• 5 ih¡3
P=—ih——= (a —a), (V.9)
SR v’~
e
e
e
e
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puede obtenerse que:
¡ .—h2~ jIyOA> — h2/32 [ (n + 1)(n + 2) ~n+2,n’ — (2n + 1) á~202/+
n(n — 1) 5n.2¡n’1 (V.b)
que sustituido en (V.8) nos lleva a la expresión final para el término cinético buscado:
¡ 112 52 112fi2 r (n+ 1)(n+ 2)cksfl±2— (2n+ l)ck’~+—~ >3Ckn2mb!?2 ¡ A> = — 4m 1
n(n — 1) ckmn2l (Vil)
De esta forma se evita la evaluación numérica de las funciones ~k, para la posterior obtención
de las derivadas segundas.
V.3 Diagramas de estabilización
V.3.1 Cálculos de orden cero
En la figura (Vi) se muestran los diagramas de estabilización de orden cero para los niveles
yo = 43, 44 y 45. Como ya se ha indicado anteriormente, estos diagramas se obtuvieron diago-
nalizando la matriz del Hamiltoniano correspondiente al bloque del u
0 concreto. Las energías
están medidas respecto del fondo de la SEP del estado electrónico B, y en los tres paneles se
ha señalado con línea vertical discontinua la energía de los niveles del diátomo libre implicados.
Precisamente las cuatro primeras curvas Em(a) que quedan por debajo del nivel diatómico
correspondiente representan las energías de aquellos EOC ~ que podríamos considerar como
cuasiligados. Sus energías referidas al nivel EBr, (y) respectivo son por tanto negativas. Las
otras curvas de autovalores del diagrama describen estados del continuo discretizado. Es de
destacar que los primeros de estos niveles todavían guardan trazas de un comportamiento
cuasiestable (o al menos no tan inestable como el resto) ya que sus energías no sufren variaciones
dramáticas con el parámetro a. De la figura se comprueba también cómo los niveles (u0, n =3)
•.g3va. DIACRAMAS DE ESTABILIZACIÓN
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• Figura V.1: Diagramas de estabilización de orden cero para (a) u = 43, (b)
• u=44y(c)v=45.
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(considerados como cuasiligados por su estabilidad en el cálculo) se encuentran inmersos en el
continuo de los EOC (u < u0, n > 3). Precisamente la interacción entre estas dos clases de
estados permite describir las resonancias o estados cuasiligados del sistema triatómico.
El cálculo de los EOC ayuda a definir el intervalo óptimo de valores de a a usar posterior-
mente en el cálculo completo en el que se diagonaliza la matriz total del Hamiltoniano. Para
obtener los diagramas de la figura (Ví) se hizo variar el parámetro de estabilización entre 0.08
y 1.10. Las desviaciones respecto del comportamiento estable del nivel (uo, 0) encontradas por
encima de esta cota superior para a, se atribuyeron al límite de validez de la RVD usada aquí.
En la tabla (V.1) se muestran las energías de los EOC para 42 =u0 =45 medidas respecto
de los niveles diatómicos Esr, (u). Hay que advertir que, debido a la anarmonicidad de la
vibración en el modo Br-Br, los estados (u0, n) se encuentran más cerca del límite diatómico
u0
n 41 42 43 44 45
0 -11.5001 -11.2394 -10.9350 -10.5800 -10.1587
1 -5.3480 -5.3090 -5.2715 -5.2280 -5.1861
2 -3.7350 -3.7181 -3.7030 -3.6777 -3.6561
3 -1.1490 -1.1891 -1.2310 -1.2600 -1.3016
Tabla Ví: Energías (en cm’) de EOC ~
— 1) a medida que aumentamos u. Por eso no es de extrañar que esta diferencia
energética tome su valor más pequeño en este estudio, en el estado (45, 0), para el que vale
unos 1.478 cm
1.
Comprobaremos después que, a pesar de su carácter aproximado, estos cálculos de orden
cero pueden ser muy útiles a la hora de entender la dinámica de fotodisociación desde niveles
vibracionales tan altos. Así por ejemplo, los perfiles de las secciones eficaces de excitación a
un nivel concreto u u
0 pueden explicarse como resultado de la interacción entre EOC de este
nivel y de los u < u0.
ee
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• V.3.2 Cálculos completos
e
• En la figura (V.2) se presenta la región de energías en la que se detecta el correspondiente
• estado (u, 0) de los diagramas de estabilización completos para (a) u = 44 y (b) u = 45. Como
• ya se dijo anteriormente este cálculo incluye, para cada u, los cinco niveles vibracionales que
• van desde u — 3 hasta u + 1. En ambos casos la energía de referencia es la del diátomo aislado
en el nivel vibracional ‘u. Los diagramas se obtuvieron haciendo variar a entre 0.0800 y 0.9710
• con pasos de 0.0045. En este tipo de cálculo, en el que se emplea más de un nivel vibracional,
no existe ya ningún Em(a) particular con comportamiento estable para todo el intervalo de a
• utilizado. Se observa ahora, sin embargo, que las interacciones de los estados cuasiligados del
u0 estudiado con los continuos de niveles vibracionales inferiores, ocasionan que sólo se tengane
• pequeñas regiones de algunas curvas Em(a) con ciertos rasgos de estabilidad. Los estados
• cuasiligados pueden localizarse en los diagramas a partir de estas regiones de estabilidad, para
e las que se tienen los valores más grandes de ¡ dEmida ¡~. En concreto, para la figura (V.2(a))
• con el diagrama para el nivel u = 44, se adivinan, por ejemplo, dos niveles estables alrededor de
• -12.75 y -13.25 cm”‘
1, mientras que para el correspondiente a u = 45 (ver (V.2(b))) se observan -
• estructuras estables cercanas a las energías -14.22, -12.81 y -11.16 cm”’1. La región de los valores
• más pequeños de a parece ser, en cualquier caso, la más difusa, y en la que mayor dificultad
existe para encontrar traza alguna de comportamiento estable.
• Otras de las diferencias principales respecto de los diagramas de orden cero de la sección
anterior es la multitud de cruces entre líneas Em(a) distintas. Comparando cuidadosamente lae
• figura (Vi) con uno cualquiera de los diagramas que se obtienen con un cálculo completo se
• pueden modelizar estos últimos como superposición de los de orden cero.
e
e
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Figura V.2: Diagramas de estabiliza¿ión para (a) u — 44 y (b) u = 45
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• V.4 Perfiles de sección eficaz
e
V.4.1 Solapamiento con funciones ~
En este apartado se mostrarán los perfiles obtenidos mediante la expresión (111.82). Como
• se explicó previamente, para calcular estas secciones eficaces a~0 (E) estimamos la proyección
e
$~ de la función de onda total de estabilización $m(a) en el nivel vibracional u0 concreto.
• El solapamiento con la propia $m(a) de esta función proyectada es el que constituye el peso
• definido en (111.83) y se utiliza en la correspondiente expresión promediada de la sección eficaz.
e
• Los perfiles de línea de estas a~0 (E) de absorción para excitaciones a los niveles y = 42—45 se
• muestran en la figura (V.3). Los niveles EBr2 (u) aparecen señalados mediante líneas verticales
e
discontinuas y las energías que aparecen como abcisas están referidas al fondo del pozo de
• potencial de la superficie B
• Es interesante comprobar que, mientras que los máximos encontrados para u = 42 y 43
• están situados en la región de energías comprendida entre los niveles diatómicos u y u — 1, el
• primer máximo en u 44 está parcialmente por debajo de EBr2 (u = 43). Para y = 45, este
e
efecto es incluso-más marcado, y los dos primeros picos se encuentran totalmente por debajo del
• correspondiente nivel diatómico u—1. Esto no es sino resultado del cierre de canal de disociación
e
Av = —1 en la predisociación vibracional del HeBr2, tal y como se había observado en modelos
• anteriores, para u = 44. Una vez cerrado este canal, se requieren dos cuantos vibracionales
para romper el enlace entre el átomo de He y el compuesto diatómico del Br2. Por ello, para
• excitaciones vibracionales tales que u =44, el mecanismo de fragmentación en el que el estado
• inicial (E, u0, n) se acopla directamente al continuo disociativo (u0 — 1) no es posible y se hace
necesario recurrir a una descripción del proceso en la que los estados (yo —1, n =3) desempeñan
• el papel de estados intermedios que finalmente se acoplan a continuos de niveles inferiores.
• Un examen de la figura (V.3) revela que, para cada nivel vibracional, los máximos de la
• sección eficaz a~0 (E) aparecen en una estructura similar: por un lado, un grupo de tres (incluso
• cuatro en el caso de u = 45) picos se acumula a energías justo por debajo del nivel EBr,(u)
e
• correspondiente, mientras que, en una región localizada a energías menores (cercanas al nivel
• EBr, (u — 1)) se encuentra otro grupo compuesto por un máximo principal y uno o dos máximos
e
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• secundarios. Esta disposición guarda cierta similitud con la estructura observada para los
primeros EOC V4~,> en los diagramas de los cálculos de orden cero.
• V.4.2 Solapamiento con funciones ~
• Precisamente para confirmar este punto se obtuvieron las secciones eficaces definidas en (111.86)
e
• para las que se necesita el solapamiento de la función de onda de estabilización, $m(a), con
• los distintos ~ esto es el peso ~ definido en (111.8?). Estas <a~o(E)> se compararon con
e las correspondientes secciones eficaces obtenidas a partir de toda la componente de ~m(a) en
• el u0 estudiado (ver expresión (111.82)). El resultado de esta comparación para el nivel u0 = 43
aparece en la figura (V.4). En el panel (a) se muestra <a~0(E)>, mientras que en el panel (b)
• aparecen conjuntamente las <a~o 3(E)>. En ambos casos las energías están referidas al nivel
• diatómico EBr2 (u = 43).
El resultado de comparar estos dos cálculos permite asignar cada uno de los picos de <o’~0(E)>
• con un EOC. El acuerdo es especialmente bueno en la región comprendida entre -15.0 y -10.0
e
cm~
1, ajustándose de forma casi idéntica el cálculo en el que se utilizó $~‘~ y aquel en el
• que se estimó el solapamiento con ~4%.Las posiciones de los restantes máximos se encuentran
• mediante los correspondientes cálculos con los estados (43, n = 1 — 3). Para reproducir, sin
e
• embargo, sus intensidades, parece necesario considerar las contribuciones de los tres conjunta-
• mente. Se encontró que este efecto de interferencia era mucho mayor en el caso de los niveles
e
vibracionales u = 44,45, para los que los estados (yo, n) contribuyen incluso en las posiciones
• de los máximos debidos a los (‘un, n + 1). A pesar de los mencionados solapamientos, los tres
e
picos asociados a los EOC (43, n = 1 — 3) tienen apariencia de tipo lorentziano, a diferencia
• de aquellos otros localizados a energías menores (tal y como obtuvimos en los cálculos 3D).
• La complejidad de los perfiles en esta región sugiere la existencia de interacción entre EOC
• pertenecientes a diferentes niveles vibracionales.
• Se observa de ambas gráficas, además, que los picos están desplazados respecto de las
e
energías de los niveles de orden cero, E(uo, n), que en la figura aparecen en trazo vertical
• discontinuo (y que como ya se ha dicho antes, se obtienen diagonalizando exclusivamente el
e bloque y
0 = 43). Más adelante, cuando estudiemos la situación del u = 25, se comprobará que
e
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Figura V.4: Comparación de perfiles (a) <a~0(E)> y (Li) <a~o(E)> para u0 = 43.
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dicho desplazamiento disminuye enormemente cuando se trata de niveles vibracionales bajos.
V.4.3 Comparación con cálculos 3D
‘Tras haber comparado los distintos perfiles de la secciones eficaces de absorción obtenidas
mediante el método de estabilización resulta interesante comprobar cómo se ajustan estos con
los obtenidos en los cálculos 3D, cITaD. En concreto, el resultado de comparar las secciones
eficaces ciaD (convenientemente reescaladas) calculadas con los factores FkC tipo (IV.13) y las
de estabilización a~0 obtenidas cuando se utilizan los solapamientos w’r (ver (111.87)) con el
EOC ~ en el caso nivel u = 45, se presenta en la figura (VS). Se aprecia en la misma que
0.8
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Figura VS: Comparación entre secciones eficaces obtenidas mediante cálculos
3D (línea sólida) y estabilización (o) para u = 45.
los resultados de estabilización concuerdan magníficamente con aquellos obtenidos mediante el
esquema 3D. Las posiciones y anchuras de los picos coinciden correctamente en ambos casos
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y la razón entre las alturas o intensidades de los máximos está bien descrita. La única dis-
crepancia entre ambos cálculos se encuentra en la región intermedia. De hecho la estimación
de los perfiles de línea mediante el método de estabilización siempre se verá afectada por la
limitación del intervalo de valores del parámetro a considerado. Como se deduce a partir de
las expresiones utilizadas para simular los perfiles de las secciones eficaces ((III.78),(III.82) y
(111.86)), los límites en a necesariamente implican el que las distintas curvas de autovalores
Em(a) dejen de contribuir, con sus respectivas pendientes, a la suma total. Se hace necesario,
por tanto, seleccionar aquel intervalo Aa para el que dicho efecto tenga una incidencia míníma.
Desgraciadamente esto no será siempre posible, y se encuentra que para estos niveles y alta-
mente excitados la comparación con el correspondiente perfil obtenido mediante cálculos 3D
puede mostrar pequeñas discrepancias. Para niveles más bajos (ver el caso de y = 25 al final
del capítulo) se ha comprobado que el acuerdo entre los perfiles ci3D y u~ es casi total. La
extensión de Aa conduce, como ya se indicó para los cálculos de orden cero, a una disminución
en la calidad de la RVD.
En la tabla (V.2) se muestran las energías de las resonancias encontradas con el método
de estabilización para todos los niveles vibracionales altos estudiados. En la primera columna
se indica el EOC (y, n) de vdW al que corresponde cada pico. Esta asignación se realizó
calculando las secciones eficaces ~X%3(E) y comparándolas con las a~,0 (E) obtenidas mediante la
expresión (111.82). Las energías, E, de los diferentes picos encontrados para cada u0, expresadas
respecto del consiguiente nivel diatómico, aparecen en la segunda columna. La obtención
de dichos valores se realizó tras representar las correspondientes secciones eficaces y estimar
las posiciones de los máximos encontrados. La tercera y cuarta columna corresponden a las
diferencias con los EOC asociados, A0 — E—Eg~), y con el nivel diatómico anterior, EB~,(uo—1),
= E — E~01, respectivamente. Es de destacar que todos los máximos se encuentran
desplazados al rojo (esto es, a energías menores) con respecto a las posiciones de los EOC.
De alguna forma, además, esta diferencia A0 crece al aumentar el nivel u. Todo ello confirma
la validez limitada de una descripción de orden cero del problema: un estudio preciso de la
situación para estas excitaciones vibracionales tan altas requiere de la diagonalización que
implique un cierto número de niveles vibracionales para tener en cuenta las interacciones entre
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ellos.
u0=42 uo=43 u0=44 u0=45
E Ao Av~i E A0 A~i E A0 A~1 E A0 A~1
-13.64V -2.36 4.02
-12.18 -0.95 5.43
-14.43 -3.49 1.03
-l2.76~ -1.82 2.70
-10.69 0.24 4.??
-l3.67~ -3.09 -0.13
-12.?? -2.18 0.??
-11.86 -1.28 1.67
-14.1? -4.01 -2.54
-12.84V -2.64 -1.1?
-5.68 -0.3? 11.93 -5.95 -0.68 9.51 -5.72 -0.49 7.82 -5.68 -0.50 5.95
-4.32 -0.60 13.30 -4.47 -0.77 10.98 -4.45 -0.77 9.08 -4.51 -0.85 7.13
-1.86 -0.67 15.75 -2.33 -1.10 13.13 -2.46 -1.20 11.08 -2.93 -1.63 10.33
-0.69 0.57 12.85 -1.33 -0.03 10.30
Tabla V.2: Energías en cm
1 de los picos de las resonancias encontrados para
los niveles u estudiados (t indica el más intenso). En la primera columna el
• n del EOC al que se asocia el pico. En la tercera ti cuarta respecto al E~7) y a
• EB~
2 (u0 — 1) respeétiuamente . Las tres primeras líneas corresponden a picos
• asociados a n = 0. La cuarta y quinta a n = 1 y n = 2 respectivamente. Y las
• dostfltimas an=3.
• En la misma tabla se indica cuál de los picos encontrados para el EOC (yo, 0) es el más
• intenso. En lo que sigue, distinguiremos entre el pico de la resonancia de la izquierda (1),
• a energías más negativas (al expresarlo respecto al nivel diatómico) y el de la derecha (D),
encontrado a energías mayores. Se comprueba que el más intenso es, alternativamente el de la
• resonancia 1 o el de la D, dependiendo de cuál sea el nivel estudiado. Así, mientras que para
los niveles u = 42 y ‘u = 44, se tiene que el pico 1 es el más intenso (ver figura (V.3(a)) y
• para u = 43 y ‘u = 45, ese papel lo desempeña el pico D (ver figura (V.3(b)) y (d)).
• Un ejemplo más de cómo se comparan los cálculos 3D y los de estabilización se muestra en
e
• la figura (V.6), donde aparecen los valores de los desplazamientos o corrimientos espectrales al
• azul, D¿< — D~, de las transiciones (X, ~x = 0, nx = 0) —> (B, u’, n = 0) del triátomo respecto
de las correspondientes (X, ~x = 0) —* (B, u’) del puro diátomo Br2, obtenidos mediante ambos
• métodos. En la misma, los resultados del cálculo 3D, AESD, aparecen representados mediante
e
e
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línea continua, mientras
4.8
?4Áo
N
-sc
4.
3.6
que para los obtenidos mediante el cálculo de estabilización, AEestañ,
41 47
Nivel vibracional (y)
Figura V.6: AEaz obtenidos con cálculos 3D (trazo continuo
de estabilización (trazo discontinuo).
) y con cálculo
se ha utilizado trazo discontinuo. Como se puede comprobar, el acuerdo entre ambos resultados
es extraordinariamente bueno, volviéndose a encontrar mediante el método de estabilización el
comportamiento oscilante de los /XE3D que ya se había señalado en secciones anteriores. Esto
confirma, a pesar de las dificultades previamente mencionadas acerca de la reproducción de los
perfiles de las secciones eficaces para niveles vibracionales muy altos, lo útil de este método
para determinar las energías de las resonancias de sistemas tales como el del complejo de vdW
estudiado en este trabajo.
3D -u—
Estabilizacion •
39 43 45
e
e
e
e
e
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• V.5 Análisis de las resonancias
En esta sección se muestra el resultado del estudio detallado de las resonancias del sistema
• encontradas mediante el cálculo de estabilización para los niveles vibracionales u = 42 — 45. El
• método permite obtener la descomposición en EOC y las correspondientes funciones densidad
• de probabilidad de cualquiera de las funciones de onda $m(a), obtenidas tras la diagonalización
• de la matriz Hamiltoniana, para aquel valor del parámetro a que uno desee. Lo que se hace en
e
este trabajo es elegir la función 4’m(a) asociada a un autovalor Em(a) tal que:
• esté cercano a una de las resonancias, es decir Em(a) ED o E1.e
• se encuentre en una región de estabilidad respecto de a, es decir con un valor parae
• ¡ dErn/da ¡“‘“ alto.
e
V.5.1 Descomposición en EOC
e
Con el objeto de estudiar con más detalle los picos resonantes 1 y D, se obtuvieron los sola-
• pamientos con los EOC, wr, con vo<vyn=50, de la función de onda $$$ (a) (conc=I
e
o D respectivamente) asociada a ambos, para los valores .de a adecuados en los diagramas de
• estabilización de los niveles u0 = 42 — 45.
• Se mostrará primero la forma de proceder a la hora de analizar la descomposición en EOC
• en el caso de las resonancias 1 y D del nivel u = 45. En las tablas (V.3) aparecen los pesos de
• las funciones de onda asociadas a las resonancias D e 1 en los diferentes EOC.
En las primeras columnas de ambas tablas se muestran los am para los que se ha llevado a
• cabo la descomposición en EOC, con el correspondiente índice m entre paréntesis indicando de
qué autovalor se trata. Las energías Em medidas respecto del nivel EB~2 (u = 45) aparecen en
• las segundas columnas. En la columna tercera se ha incluido el peso w~( del estado resonante
• en el nivel u —3, es decir el u = 42. La cuarta corresponde al peso en el EOC
4??an dominante
de dicho nivel vibracional. Entre paréntesis se indica de qué n se trata. La misma secuenciae
• para los niveles u = 43, 44 y 45 se muestra en las siguientes columnas.
Como se puede comprobar de la tabla (V.3), la resonancia 1 está dominada por el estado
• (44, 3), mientras que la D presenta el mayor peso en el estado (45,0). Sin embargo, hay que
e
e
e
e
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yo — 3
w w~(n)
0.083
0.081
0.037
0.116
0.163
0.164
0.040 (45)
0.040(44)
0.017(42)
0.088 (41)
0. 138 (41)
0. 100 (41)
y0 — 2
w!,, wW(n)
0.296
0.310
0.331
0.272
0.224
0.239
0.090(24)
0. 143(22)
0.117(22)
0. 158 (20)
0.094(20)
0. 128(20)
1
w~ w~(n)
0.302
0.278
0.166
0.294
0.290
0.302
0.085(3)
0.110(3)
0. 100(3)
0.175(3)
0. 172(3)
0. 161 (3)
yo — 3
w~ tv~(n)
0.033
0.333
0.033
0.071
0.077
0.242
0.017(43)
0.272 (40)
0.013(42)
0.037(39)
0.044(39)
0. 217(38)
yo — 2
wt 1v(n)
0.141
0.156
0.331
0.280
0.186
0.128
0.037(19)
0.056(19)
0.134(18)
0.208(18)
0.080(18)
0.042(16)
u0 — 1
w~ w~’(n)
0.717
0.382
0.527
0.466
0.518
0.523
0.542 (3)
0.287(3)
0.381(3)
0.374(3)
0.409(3)
0.415(3)
u0
w~, wW(n)
0.108
0.127
0.108
0.180
0.216
0.106
0.089(0)
0.107(0)
0.091(0)
0. 151(0)
0. 182 (0)
0.090(0)
Tabla V.3: Energías (en cm””) y pesos en niveles vibracionales y EOC para valores
de a seleccionados del diagrama de estabilización del u = 45 para (a) la
D y (b) la L
resonancza
(a)
am(m)
0. 4040(73)
0.4265 (73)
0.5525 (70)
0. 7145 (67)
0. 7325(67)
0. 7955(66)
Em
-12.92
-12.82
-12.93
-12.78
-12.74
-12.75
yWm
0.376
0.324
0.458
0.312
0.316
0.164
u0
w~(n)
0.341(0)
0.295(0)
0.415 (0)
0.285(0)
0. 230 (0)
0. 267(0)
(b)
ctm(m)
0.4715(67)
0.6065(64)
0.6605(63)
0. 7145(62)
0.7505(61)
0.7955(60)
Em
-14.28
-14.22
-14.20
-14.24
-14.19
-14.15
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• destacar que en general para u < 45, w%~ « n4, es decir, no es un único EOC el que
marca el peso sobre el nivel vibracional, sino que participan más (u, n) en la descomposición
• del estado resonante. Aunque sí estaba incluido en el cálculo, no se han mostrado los pesos
• correspondientes al u + 1 (‘u = 46), por ser, para todos los casos presentados en las tablas,
• menores que el 0.7 %. Por otro lado, en ambas resonancias, el peso en los estados del continuo
• de los niveles u — 2, u — 3 no es en absoluto despreciable. Este detalle podría en principio
sorprender un poco, sobre todo teniendo en cuenta que los valores de a,,, se eligieron de forma
• que se estudiasen zonas del diagrama de estabilización en las que la Em(a) asociada a la
• resonancia estuviese alejada lo máximo posible de cruces con curvas de estados excitados del
e
• continuo de niveles inferiores. En lo que respecta a u y u — 1, se comprueba que para todos
• los a presentados en las tablas (V.3) los estados (45, 0) y (44, 3) son los más importantes de
e
su correspondiente u en ambas resonancias. Los valores de w~’0 y w~’3 además, no difieren
• dramáticamente de un a al otro en ninguna de ellas. Para los niveles u < 44 se encuentra, sin
embargo, que el EOC con mayor peso varia con el parámetro a, lo que nos lleva a considerare
• que la contribución de estos es de naturaleza más espúrea” que la de los pertenecientes a
• u = 45, 44 (que parecen ser por tanto fundamentales a la hora de describir la zona estable
de las resonancias encontradas en este nivel vibracional) . Es inmediato por tanto pensar en
• describir estos dos estados en términos de estados brillante y oscuro como se hace en el marco
e de una RIV en régimen disperso. Por otro lado, observando las componentes de una y otra
• resonancia, cabría identificar a la D con el EOC (45,0) y a la 1 con el (44,3). Esta asignación está
• en consonancia con la estrategia adoptada en los cálculos 3D al estudiar los perfiles obtenidos
• donde asociábamos el pico más intenso al u
0 que se estaba estudiando.
Para terminar con esta presentación de los resultados obtenidos para u = 45 hay que
• hacer notar lo lejos que queda la energía de orden cero correspondiente al EOC (45, 0) que se
presentaba en la tabla (V.1), de unos -10.159 cm1, respecto de la posición de cualquiera de
• los dos picos resonantes encontrados para este nivel (-14.17 y -12.80 cm1 para las resonancias
• 1 y D respectivamente, como se indica en la tabla (V.2)). Tal discrepancia no es de extrañar ya
e
• que y = 45 es un nivel en el que, aparte de interacciones discreto-continuo, existen, tal y como
• se acaba de comprobar en el análisis de las resonancias observadas, acoplamientos del estado
e
e
e
e
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(45,0) con EOC “cuasiligados” del u = 44, (en concreto el (44,3)) que sin duda dificultan la
interpretación de la dinámica de dicho nivel. Por otro lado, según esta aproximación de orden
cero, incluso el canal de disociación Au = —1 debería estar abierto, (ya que el umbral del
u = 44 está, medido desde u = 45, a unos -11.65 cmÁ) lo que entra en total contradicción con
lo observado experimental y teóricamente. Una vez más, encontramos pruebas de que en este
régimen la descripción en orden cero tiene una validez limitada y que la dinámica intramolecular
es el resultado de una interacción compleja. Esto no impide, sin embargo, que pueda resultar útil
para hacerse una composición de lugar al afrontar el problema. Así por ejemplo, los diagramas
de estabilización de los cálculos totales pueden perfectamente interpretarse (siempre de forma
aproximada) en términos de superposición de los correspondientes diagramas de orden cero de
los niveles vibracionales participantes. Además los EOC ~, resultan ser de gran ayuda a la
hora de estudiar las resonancias de cada u.
uo a$,{) E$ w~”3 tv~§ w~ w~
42 0.9000 -13.54 0.0056 0.0632 0.5380 0.3903
43 0.8000 -14.35 0.0287 0.2025 0.6462 0.1214
44 0.7550 -13.68 0.0395 0.0559 0.5683 0.3329
45 0.4715 -14.28 0.0332 0.1406 0.7169 0.1076
yo aQ E$,f) mV zv~< w§ W~
42 0.8325 -12.09 0.2037 0.3159 0.3463 0.1324
43 0.7010 -12.89 0.0805 0.2121 0.2178 0.4843
44 0.7550 -12.70 0.0635 0.0111 0.8701 0.0544
45 0.4265 -12.82 0.0808 0.3100 0.2782 0.3245
Tabla V.4: Valores de a$,QD) y energías E$fD) en cm””1, de la descomposición
en EOC de la figura (y. 7,). Las componentes en cada u aparecen de la cuarta
a la semnta columna.
Con el resto de niveles estudiados se procedió exactamente igual a como se ha mostrado
para el u = 45. El resultado de estos cálculos se muestra en la figura (y.?), donde los diferentes
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Figura V.7: Pesos wr en función de n, de las ~(I,D) a izquierda y
respectivamente, con los EOCuP~),,, v4~¿1,,, ~‘vo—2,n tr44~?~.wn, para (a)(b) u
0 = 43, (c) uo = 44 y (d) u0 = 45.
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niveles u0 aparecen en tonos distintos. Los valores de a$QD) para cada u0 a los que se realizó la
descomposición en EOC y las correspondientes E$,{») aparecen en la tabla (V.4).
Uno de los hechos que primero se constatan, a la vista de la figura (V.7), es que la resonancia
correspondiente al pico de mayor intensidad, ya sea la 1 o la D, es siempre aquella para la que
el estado (yo, 0) tiene un peso mayor. Para el máximo secundario sin embargo, es alguno de los
EOC (ug — 1, n) el que resulta ser más importante. Todas las resonancias asociadas al pico más
intenso presentan una gran mezcla al menos entre los niveles u y u — 1. En particular, para
u = 42 y 44 (para los que dicho pico corresponde a la resonancia 1) se encuentra que aunque el
EOC con mayor peso es el (yo, n = 0), la componente total sobre el nivel y0 — 1, esto es
es del orden de un 54-57 %, mientras que w~ oscila entre el 39-33 %. Para y = 43 y 45, donde
es la resonancia D la del pico más alto, la situación es un poco distinta, porque aunque en
ambos niveles w~ es mayor que el solapamiento en cualquier otro nivel (~ 48 % para y0 = 43
y 32 % para ‘ug = 45), w?g”2 es del mismo orden que w~1. Para el pico menos intenso, en
cambio, se encuentra que el solapamiento con el nivel u
0 — 1 es el más importante en todos los
casos, y que el EOC con el mayor peso siempre pertenece a dicho nivel. En lo que respecta al
valot de la componente en el propio ‘uo hay que indicar que w~ toma siempre un valor cercano
a un 10 %, y que el EOC que recoge dicho peso es (uo,n = 0).
Por otro lado se observa que cuanto más alto es el nivel y0 estudiado, menor es el n de los
EOC pertenecientes al nivel u0 — 1 que más contribuyen en la descripción del correspondiente
estado resonante. Es éste un resultado esperable, si se tiene en cuenta la anarmonicidad de la
vibración Br2 (ver a este respecto los valores de A~, de la tabla (Vi)). En otras palabras,
el estado (ve, n = 0) se acopla con estados (uo — 1, n) con n cada vez menores a medida que
se incrementa el y0 estudiado. Así por ejemplo mientras que el EOC más importante en la
descomposición del pico más intenso es n = 10 para u0 = 42, para ‘ug = 43 es n = 6 y para
u0 = 44 es n = 4. El nivel ‘uo = 45 es el primero para el que se encuentra un EOC con n < 3
(es decir de los que consideramos como “ligados”) del correspondiente u0 — 1 acoplándose con
el estado (yo, n = 0). Además, como se ha podido comprobar antes, son estos mismos estados
(vg — 1, n) los responsables del pico menos intenso. En resumen y empleando una terminología
prol)ia de procesos de 111V, se tiene que a partir de ‘ug = 44, momento en el que se cierra el canal
e
e
e
e
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e
Av — —1 la disociación del complejo HeBr2 parece venir mediada por el acoplamiento de un
estado brillante (uo, n = 0) con uno o más estados “cuasiligados” (uo — 1, n =3), que hacen las
• veces de estados intermedios, antes de acoplarse finalmente con el continuo disociativo de niveles
u0 inferiores. El cierre de canal coincidiría por consiguiente, con el comienzo de un régimen
e de acoplamiento de tipo discreto-discreto en el que intervendrían los mencionados estados de
• orden cero “cuasiligados”.
e
• A la vista de la figura (V.7) se puede concluir también, que el origen del resto de máximos
• asociados a n = O de intensidades mucho menores a las de los picos D o 1 (y que se pueden
• observar en la figura (V.3) y tabla (V.2)) puede ser el siguiente: por un lado su localización es
• próxima a la del correspondiente EOC (uo, n = 0), lo que permite que el solapamiento o peso w~
• (o el w~’~=0) no sea despreciable, y por otro, a esas energías existen cruces con curvas de estados
• (yo — 1, n), siendo n no demasiado grande. Este último detalle garantizaría un comportamiento
e
no démasiado inestable frente a a, con lo que el valor de ¡ dEmida ¡~ no sería extremadamente
• pequeño. Con todos estos ingredientes no es pues raro que se obtengan en los perfiles de las
• secciones eficaces de absorción, calculadas via estabilización, picos de intensidad apreciable.
e
Esta interpretación permitiría además explicar la ausencia de semejantes picos secundarios o
• máximos residuales asociados al EOC (yo, n = 0) en niveles vibracionales inferiores: la mayor
e diferencia energética con el correspondiente ‘u~ —1 hace que los continuos discretizados (yo —1, n)
• que se cruzan en la región de la resonancia (u
0, n = 0) sean por lo general mucho más inestables
• (empleando un lenguaje de estabilización).
e
e
V.5.2 Funciones densidad de probabilidad
e
• Para completar el análisis de las resonancias se calcularon una serie de funciones de densidad
• de probabilidad asociadas a éstas. El hecho de que el método de estabilización permita manejar
• la función de onda hace posible, entre otras cosas, el cálculo de las mencionadas densidades de
• probabilidad en cualquiera de las coordenadas de las que depende la función de onda total. Así
• se obtuvieron, por ejemplo, la función pm(r; a), densidad de probabilidad en la coordenada de
e
e
e
e
112 CAPÍTULO V. RESULTADOS DEL CÁLCULO DE ESTABILIZACIÓN
r de elongación diatómica:
pm(r;a)= f ¡ ~m(R,r4a) 2 senOdOd!? = >3 ¡ Zb%(a)x~(r)
jk V
2 (V.12)
y la asociada a las coordenadas R, O, p,,.(R, O; a),
pm(R,O;a) = seneJ ¡ <I>m(R,r,O;a) ¡2 dr =
ti
donde se ha definido la componente u de dicha función densidad, ¡4, como sigue:
p(R,O;a) =¡ Eb~~(a)sok(R;a)e~(O) ¡2 senO.
(V.13)
(V.14)
kj
Como se aprecia según la expresión (V.14), el cálculo de esta densidad requiere la obtención
numérica de las funciones ~k(R; a). Para ello necesitamos los autoestados del OA (ver (V.4)),
J</jOA(R; a), definidos como [49]:
2pOA(x) = NnHn(/3x)eA
2x2/2 (Vis)
donde H~(/3x) son los polinomios de Hermite, con z = R Ro, y dV,, son constantes de norma-
lización que se escriben como sigue:
/3dV,,— (V.16)
Para obtener los V4~A se hizo uso de la fórmula de recurrencia de los polinomios de Hermite
[49]:
= 2mnH,>
1(¡3x) — 2(n — (Vi?) u’
e)
e’
e
e)
recurrencia que se inició evaluando ~ y en una malla de puntos que iba desde 1.0 hasta
14.5 it
Precisamente las densidades pm(r; a) y pm(R, O; a) correspondientes a los niveles vibra- e)
e’
e’cionales se muestran en las figuras (V.8) y (V.9) respectivamente. En ambos casos (a) es para
u0 = 42, (b) para ‘uo = 43, (c) para y0 = 44 y (d) para ‘uo = 45, distinguiéndose las resonancias
IyD.
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Figura V.8: Distribuciones de probabilidad pm(r; a) (en línea continua) aso-
ciadas a las funciones de onda de las resonancias Iy D presentadas en la tabla
(V.4). En trazo discontinuo se insertan las correspondientes al u0 — 1 salvo en
(Li) D y (d) D, que es la de yo.
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Figura V.9: Igual que en la figura (V.8) para las distribuciones de probabilidad
pm(R, O; a). Los contornos utilizados han sido 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4,
0.5 y 0.8.
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e
• En el caso de la figura (V.8) se compara además con la densidad de probabilidad radial
del nivel diatómico ‘u0 — 1, salvo para las resonancias D de los niveles ‘uo = 45 y 43, donde
• se ha utilizado la del ‘uo. Se comprueba que las funciones pm(r; a) correspondientes al pico
• resonante menos intenso se ajustan muy bien a las pVO”l; esta regularidad se rompe sin embargo
• en el caso del u0 = 42, ya que como se aprecia en el panel (a)-D, el último máximo, centrado
• aproximadamente a unos 5 Si, no encaja en la estructura de picos de la densidad de probabilidad
del diátomo. La razón de este desajuste hay que buscarla en la aportación de los niveles ‘uo — 2
• y u0 — 3 a esta función de onda. Adviértase que el pico resonante más intenso sólo retiene las
trazas del nivel ‘u~ cuando se trata de la resonancia D (ver (b) D y (d) D). Para los otros casos
• (niveles ‘uo =42 y 44, donde aunque es el peso más importante al descomponer en EOC,
• la componente total en ‘uo — 1 es la mayor de todas) la comparación con p”Q”1 es muy buena.e A partir de las densidades pm(R, O; a) (figura (V.9)) se puede estimar la contribución de los
• distintos EOC en cada resonancia. En dicha figura, las abcisas corresponden a RcosO, mientras
e
que las ordenadas son RsenO. La presencia del EOC (uo, 0) (y del nivel u
0 en total) se traduce
• en una probabilidad alta localizada en regiones con O = 900 y R no muy grande.
• En el caso del nivel u0 = 45, la excitación vibracional más alta de las que se incluyen en el
• presente estudio, resulta interesante comprobar cómo los máximos de la densidad pm(R, 6; a)
• para ambas resonancias se encuentran en regiones donde R toma un valor aproximadamente
e
constante entre 4 y 7 [4. Parece observarse pues una mayor localización en lo que a dicha
• coordenada radial se refiere, frente a la mayor dispersión encontrada para el resto de niveles
• vibracionales. Conviene recordar a este respecto que es precisamente para el u0 = 45 donde
• el EOC importante del u0 — 1 es ya un estado discreto; bien pudiera interpretarse este detalle
• como una mayor localización frente a las densidades de los otros niveles u.
Como ya se comentó anteriormente, las resonancias 1 y D de los niveles vibracionales estu-
• diados pueden explicarse, en una primera aproximación, como resultado de la interacción de
dos EOC. Evidentemente esto no es del todo riguroso, porque no sería correcto despreciar la
• contribución observada de EOC pertenecientes, tanto al propio ‘u~ — 1 como a niveles inferiores.
• Sin embargo también es cierto que, tal y como quedó claro en el estudio pormenorizado del
• caso u0 = 45, la mencionada participación de todos estos otros estados varía dependiendo del
e
e
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e
• valor de a al que se haga la descomposición. Este detalle nos llevó entonces a considerarlas
componentes “espúreas” o accidentales frente a la del (uo, 0) y la de un (uo — 1, n) (donde n
• depende del u0 del que se trate) que aparecían insistentemente para todos los valores de a.
• Las densidades de probabilidad p$,~) (R, 6; a), correspondientes a estas parejas de EOC funda-
mentales para la descripción de cada resonancias de los niveles ‘uo = 42 — 45, aparecen en las
• figuras (V.10)(a)-(d) respectivamente. Los valores de a escogidos para su obtención fueron los
mismos que se utilizaron para las correspondientes densidades de las funciones de onda totales.
• Se consideró el desarrollo de las funciones de estos EOC ~ dado en (111.84), con lo que la
e expresión de dichas densidades de probabilidad es:
p$,~)(R,6;a) = sen#J ¡ 4$j~>(R,r,6) ¡2 dr =¡ Zci’%(a»pk(R;a)eJ(9) ¡2 senO. (V.18)
•
e
• Comparando con las pm(R, 6; a) se comprueba la huella de los EOC, especialmente cuando
su córrespondiente w~’ es el más importante (como ocurre por ejemplo para la resonancia
• D del u0 = 44). La mezcla con otros EOC es, de todos modos, inevitable y se aprecia en la
e
mayoría de los casos.
• También podemos extraer la densidad de probabilidad rotacional p1(a) a partir de los coe-
• ficientes de la función de onda total en la base inicial (ver (111.74)) de la siguiente forma:
• pr(a) =5 ¡ bj%Q(a) ¡2= >3p7~(a), (V.19)
• vkQ y
e
• donde hemos definido la componente rotacional de cada nivel vibracional como sigue:
• p~(a)=>3¡b~7jJQ(a)¡2. (V.20)
• De las expresiones anteriores es claro que simplemente se trata de calcular el peso sobre cada
• úna de las funciones j de la base.
• El resultado para cada una de las resonancias que ocupan nuestro estudio en este apartado
se muestra en la figura (Vil). Nuevamente, el panel reservado para cada nivel vibracional se
• ha separado en 1 y D. Por otro lado, con el objeto de estudiar la contribución de los principales
canales vibracionales, se distingue entre las aportaciones de p7~
0 y las de P10i. La participación
• de esta última se aprecia con suma claridad en las resonancias ‘uo = 42 (D), u0 = 43 (1),
e
e
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e
• u0 = 44 (D) y ‘u~ = 45 (1), que como se señaló anteriormente, corresponden a los picos de menor
intensidad. De igual forma la distribución total de ‘uo = 42 (1) y yo = 44 (1), que puede obtenerse
• corno simple suma de p7t0 y P~0—i, viene fuertemente condicionada por el canal ‘uo — 1. Lo que
se comprueba tras este análisis de la distribución rotacional, es que la casi práctica totalidad
• de los picos en un j concreto son debidos a la componente u0 — 1, o al menos, ésta contribuye
• en gran medida a su aparición. La estructura de las distribuciones para los niveles j más
altos (como el pico en j =12 de p~(a) o las amplias colas de p5’~j(a) y p$~1(a)) se debe
• con toda seguridad a la contribución de los otros canales vibracionales inferiores. Estos dos
e
últimos puntos no resultan sorprendentes, ya que los estados que participan en la descripción de
• las resonancias son discretizaciones de continuos rotacionales (entre otros) de los u0 inferiores,
• como gráficamente se comprueba en los diagramas de estabilización correspondientes.
e
• Es interesante constatar que las distribuciones rotacionales claramente “picadas” en canalese
• j concretos están en buen acuerdo con la estructura nodal en la coordenada angular 6 observada
• en las distribuciones pm(R, 9; a) asociadas. Así por ejemplo, esta última densidad, para el caso
de la resonancia u0 =44 (D), carece de nodos en la dirección angular como cabría esperar dee
• la correspondiente p~ claramente picada en j = 0; de igúal forma, la del ‘uo = 45 (1) presenta
los 4 nodos que uno encontraría a partir de una distribución rotacional con un claro máximoe
• en j = 4. Un resultado similar aparece para u0 = 44 (1) y los 6 nodos en la dirección 6. Incluso
• cuando no se trata de un único pico en la distribución rotacional, como es el caso de u0 = 43 (1)
e
• (que presenta máximos en j = O y j = 6) se encuentra coexistencia de las estructuras esperables
• en la densidad p,,~(R, 6; a) correspondiente a ambas situaciones.
e
• Existe a su vez, una correspondencia similar entre las funciones densidad de probabilidad
e
mostradas en la figura (ViO) para los EOC principales de cada resonancia y las distribuciones
• rotacionales que finalmente se observan de la función de onda total. Uno de los ejemplos
inmediatos de esta situación se tiene en los EOC (yo, O) y los picos en j = O encontrados para
• todas las componentes p%. De igual forma, el máximo observado en j = O en la distribución
• rotacional del u0 = 42 (1), podría muy bien ser debido a la estructura sin nodos en la bandae
• R iOA de la densidad p$,~(R,6;a) del EOC (41,10) mostrada en la figura (V.1O(a)). Para el
• mismo ejemplo cabe relacionar además el pico en j = 8 con los 8 nodos encontrados recorriendo
e
e
e
e
e
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la dirección de la coordenada O en la región de R 8A.
Así como la componente p7~0 es cualitativamente idéntica en todos los casos, P7~0i es distinta
incluso para resonancias de un mismo nivel ‘uo, lo que parece sugerir la participación de más de
un EOC del nivel y0 — 1. Para clarificar esta cuestión se procedió a estimar, de forma similar a
como se hizo con las correspondientes densidades en las coordenadas R y O, las distribuciones
rotacionales de cada uno de estos EOC independientemente. Para lo cual, se parte de la
expresión de los EOC en la base original en la que se desarrollaron las funciones de onda total
(111.84):
Kl
En la figura (V.12), se presentan estas distribuciones asociadas a los EOC de los canales y0
y uo —1 con un peso mayor. Adviértase que en esta ocasión se ha incluido el siguiente (yo —1, n)
relevante.
En lo que se refiere a la distribución aportada por los correspondientes estados (yo, O) se
observa que, como era de esperar, son ellos los únicos responsables de las componentes Pitio de
las distribuciones totales. Debe entenderse esto como signo inequívoco de su presencia en ambas
resonancias. La situación encontrada para las distribuciones Pjvq—í requiere un comentario más
pormenorizado. Para el nivel u0 = 42 el predominio de (41,10) encontrado en la descomposición
de la resonancia 1 (ver figura (V.7)) puede explicar la aparición de picos en j = 8 y j = O en
la distribución rotacional del canal ‘uo — 1 (como también ocurre para la resonancia D). Sin
embargo el mínimo de j = 2 parece ser un rasgo característico del segundo EOC en importancia:
(41,6). En el nivel u0 = 43 la estructura rotacional de la componente ‘uo —1 de la resonancia
1 viene determinada con claridad por el EOC (42, 5), que es, por otro lado, aquel con mayor
solapamiento con la función de onda total. En la resonancia D se tenía un mayor reparto entre
estados (uo — 1, n), por lo que era de esperar la participación de un número mayor de EOC.
Aunque se ha presentado en la figura (V.12(b)) el siguiente EOC con mayor peso, (42, 4), no
parece ser uno de los más determinantes. En la resonancia 1 del u0 = 44 también podría hablarse
de que el EOC (43,4) no está completamente solo a la hora de determinar la correspondiente
distribución rotacional, porque su peso no es claramente superior al de un conjunto de estados
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próximos. Por eso parece necesaria, por ejemplo, la participación del (43, 5) para justificar
el pico en el j = 6. La situación, sin embargo es mucho más clara para la resonancia D,
donde hay un dominio del estado (43,4), que además reproduce en su totalidad lo encontrado
para p%Q ,. Más controvertida parece en cambio la interpretación de lo que ocurre en el nivel
(1) (D)
= 45, porque los picos en j = 4 y j = 6 de las distribuciones p~~0—i y Pft0~ respectivamente,
sólo parecen estar justificados por tener p~Q>(44, 3) valores altos en dichos canales rotacionales.
Ciertamente uno hubiese esperado, a tenor de lo que la descomposición en los distintos EOC
muestra para la resonancia 1, que el estado (44,3) hubiese determinado de forma más inequívoca
la distribución rotacional.
En resumen, se puede concluir diciendo que el estudio de las distribuciones rotacionales
aportadas por los EOC es concluyente a la hora de reafirmar la presencia del estado (y0, O)
en el nivel vibracional ‘uo correspondiente, pero resulta más confuso en lo que se refiere a los
estados asociados al nivel u0 — 1. Mientras que para algunas resonancias bastaría considerar un
único EOC de estos últimos, para otras en cambio, parece necesaria la participación de unos
cuantos.
Para finalizar este estudio de resonancias a partir de los EOC, cabe destacar el análisis
presentado en el Apéndice D acerca de la utilización de los mismos como base en la que expresar
la función de onda total.
V.6 Cálculos para niveles y bajos
Antes de finalizar este capítulo conviene que comprobemos cuál es la situación en niveles infe-
riores en los que el régimen de disociación dominante es Au = —1. Aquí se tratará, a modo de
ejemplo, el nivel u = 25, del que ya se mostró en la figura (IV.2) el perfil de línea obtenido por
medio de los cálculos completos 3D. Se indicó entonces que uno de los rasgos característicos de
estos niveles bajos era la naturaleza lorentziana de los correspondientes perfiles de las resonan-
cias.
A diferencia de lo encontrado para los nivelescercanos al cierre de canal Av = —1 estudiados
hasta ahora, se tiene para estos niveles vibracionales bajos un único pico, aislado y sin
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interacción alguna con resonancias vecinas.
El diagrama de estabilización obtenido para u = 25, utilizando, como en los cálculos ante-
riores, los cinco niveles vibracionales [u — 3, y + 1], se muestra en la figura (V.13). En dicho
diagrama aparecen claramente localizadas las regiones de estabilidad asociadas a los niveles
EOC (25,0—3) e incluso a n = 4 y 5, que quedan por encima del límite de disociación diatómico
EBr2 (y 25). Como se señalaba arriba, nada hace pensar en resonancias interaccionantes
asociadas al EOC (25, 0), ya que se aprecia una única estructura estable en la región de energía
de dicho estado. Tan sólo se observan los consabidos cruces con continuos discretizados, más
o menos difusos, de niveles inferiores. En la parte inferior de la misma figura se muestran los
perfiles (reescalados para su comparación) obtenidos haciendo uso de la expresión (111.86) para
cada uno de los EOC n < 3. También se indican las energías de orden cero correspondientes
a dichos estados, calculadas a partir de la diagonalización de la matriz del Hamiltoniano total
para cada nivel vibracional independiente.
Como se puede comprobar a la vista de la figura, el desplazamiento de los picos de (a~>
respecto a estos niveles Ely? es casi inapreciable. De hecho se encuentra que el máximo valor de
este A0 (tal y como se denominó previamente) es de unos —003cm”’
1 y corresponde a n = 2.
Es por tanto una situación distinta a la que se presentó para el y = 43 en la figura (V.4). En
aquella ocasión, las energías de los EOC aparecían claramente desplazadas respecto de los picos
de la sección eficaz de absorción, encontrándose en ocasiones valores de A
0 de varios cm~
1 (ver
tabla (V.2)). También se ha observado un perfecto acuerdo entre los picos de <a,,(E)> y los
obtenidos alternativamente con las correspondientes <a~(E)>, tal y como se tenía con los niveles
y altos.
De igual forma, los perfiles de estabilización están en perfecto acuerdo con los que se obtu-
vieron del cálculo 3D. Como ejemplo gráfico, en la figura (V.14) aparece la comparación entre
los resultados a partir de ambos tipos de cálculo. En puntos pequeños se representa el perfil
obtenido mediante el cálculo de estabilización, mientras que se han utilizado los cuadrados para
mostrar los puntos resultantes del cálculo 3D.
El análisis de la resonancia asociada al pico n = O es revelador: en aquellas regiones del
diagrama en las que la curva estable está razonablemente libre de cruces, se encuentra un
e
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e
dominio claro de la componente en el nivel u0 (entre un 80 y un 95 % dependiendo del a).
e
Nada que ver por tanto con la mezcla entre niveles vibracionales encontrada en las resonancias
• en excitaciones u altas. Por otro lado, se observa también, al descomponer en los distintos
EOC, que el estado (25,0) da cuenta de la práctica totalidad del peso en la componente y0. Así
• por ejemplo, para a = 0.6900 la función de onda asociada presenta un solapamiento del 91.36
• en el nivel u0, del que el 91.35 % es debido al mencionado (25, 0). Mientras, en lo que a la
e
• componente ‘uo — 1 se refiere, el 7.88 % encontrado está repartido principalmente entre los EOC
• (24, 68), (24, 71), (24, 75) y (24,83), que dan cuenta de un 0.010 %, 0.014 %, 0.028 % y 0.011 Yo
e respectivamente. Se trata, por tanto, de estados con valores de n muy altos, en claro contraste
• con lo que se encontró para los niveles estudiados antes. Un análisis de estos EOC muestra
que son, en esencia, discretizaciones de estados del continuo rotacional del ‘uo = 24, ya quee
e
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las correspondientes distribuciones rotacionales obtenidas a partir de ellas, están claramente
picadas en canales j altos (18, 20 ..).
La densidad de probabilidad p~ (R, 6) de la función de onda resonante obtenida para el a
indicado arriba se muestra en la figura (Vis). Es evidente la presencia determinante del estado
(25, 0) en la función de onda total, aunque se advierte cierta excitación en la coordenada de
vdW R a lo largo de la configuración en forma de T.
-lo -5 o 5 lo
•10
cJ~
CD
o
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Figura ViS: Densidad de probabilidad pm(R, O) del nivel u = 25 obtenida
para a = 0.6900. Los contornos son los mismos que en las figuras (V.9) y
(V.b).
Todo este análisis en orden cero invita a interpretar el proceso de disociación como un simple
acoplamiento del EOC (25,0) con el continuo del nivel inferior y0 = 24, a diferencia del proceso
mediado por estados intermedios que los resultados de nuestro estudio sugieren para los niveles
vibracionales cercanos al cierre del canal Av = —1.
e
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• Vi Conclusionese
e
Los cálculos de estabilización realizados han revelado la idoneidad del método para estudiar
• la dinámica intrínseca de la PV de la molécula de HeBr2 para excitaciones vibracionales muy
e
altas (42 =u < 45). Se ha encontrado que para dichos niveles existe un fuerte acoplamiento
• entre ellos, dificultándose enormemente la asignación de simples números cuánticos según el
• modo de elongación o de flexión. Así, aunque en los complejos halógeno-gas noble la débile
• interacción de vdW, por lo general, apenas perturba al movimiento vibracional de elongación
• en la coordenada r, uno concluye de este trabajo que la situación cambia drásticamente a
e
excitaciones vibracionales muy altas. A medida que las frecuencias vibracionales Br-Br y He-
• Br2 se equiparan, el fragmento halógeno diatómico pierde en parte su identidad.
e La descripción en orden cero facilita la comprensión de los perfiles de línea de las secciones
• eficaces de excitación obtenidas para cada nivel u, permitiendo conocer la participación de los
distintos EOC (u, n) en los picos de las mismas. En concreto, la estructura de doble pico encon-e
• trada en la región de energías del estado (uo, O) fue interpretada en términos del acoplamiento
• de éste (con la mayor intensidad de oscilador) y EOC estables de u0 — 1. Por un lado el pico
más intenso es el resultado, para todos los niveles vibracionales estudiados, de la interacción
• entre ‘uo y u0 — 1, mientras que el máximo secundario tiene su origen exclusivamente en u0 — 1.
e A pesar de ello se hace necesario tener en consideración las contribuciones, no despreciables en
• algunos casos, de EOC de niveles ‘u inferiores.
• Por todo ello la disociación de la molécula HeBr2 desde niveles vibracionales muy altos
e
• del estado electrónico B puede verse como un proceso indirecto en el que las resonancias de
• y0 — 1 juegan el papel de estados intermedios. El estudio de estabilización revela que para
niveles bajos sin embargo, el compuesto triatómico parece romperse por acoplamiento directo
• del correspondiente EOC (u6, O) con el continuo disociativo del nivel inmediatamente inferior.
Por otro lado, la ausencia de dobles picos en las secciones eficáces de excitación para estos
• niveles bajos, es de esperar en función de la inestabilidad de las curvas Em(a) de los estados
• (y < yo,n) con los que se cruza (u9, O).
• El cierre de canal Av = —1 ha quedado perfectamente descrito a partir de los perfiles
• de las secciones eficaces obtenidas con el método de estabilización. Como resultado de dicho
e
e
e
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fenómeno, u = 45 es el primer nivel para el que la interacción de EOC puede ser denominada
propiamente de tipo discreto-discreto.
Por último, los resultados obtenidos para los desplazamientos espectrales coinciden perfec-
tamente con lo que se tuvieron en los cálculos 3D, lo que confirma la precisión del método para
determinar las posiciones de las resonancias.
e
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• Capítulo VI
e
e
• Resultados del cálculo adiabático
e
• VI.1 Introducción
e
• Tal y como se comprobó en el capitulo IV la aproximación diabática (esquema RO) deja de
e
ser válida para excitaciones vibracionales altas (‘u =20). Tiene por tanto interés analizar la
• posible viabilidad de un tratamiento adiabático cuando se estudia el sistema en dichos estados
• vibracionales. La forma elegida para aplicar este otro esquema teórico consiste en tratar de
e
• forma separada (adiabática) la coordenada interhalógena r. Para ello, se diagonaliza la matriz
• del Hamiltoniano en las otras dos coordenadas, R y O, utilizando una serie de valores de r
e
• paramétricamente. Los autovalores obtenidos en este proceso harán las veces de perturbaciones
• de la interacción Br-Br. Ya se escribió en su momento la expresión de la función de onda total
en esta representación (111.65). Quedaba ésta factorizada en una componente p(R, 6; r), función
• exclusiva de la coordenada según el modo de vdW y la angular, dependiente en r sólo de forma
e
paramétrica, y la función xnv(r). Esto supone dividir el problema en dos partes distintas como
• se desarrollará en detalle a contínuacion.
e
• En este capítulo se presentará un modelo sencillo para el cálculo de estados cualigados a
• excitaciones vibracionales altas (u = 44).
e
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VI.2 Movimiento en las coordenadas R,O
Como ya se expuso antes (111.66), las funciones <R, O; r) son autoestados del Hamiltoniano
escrito en (111.67). En dicho Hamiltoniano, para el potencial intermolecular W(r, R, 6), se
utilizó la misma SEP que en los cálculos 3D y RO. Dichas funciones se expresan como:
so,,(R, O; r) = >3 c~¿(rft/~4(R; r)P~(cos 6), (VI.1)
donde P1(cos 6) son polinomios de Legendre normalizados y ~k(R; r) son los autoestados funda-
mentales de la ecuación de Schrédinger para cada ángulo
0k y un valor fijo de la coordenada r.
La obtención numérica de las mismas se llevó a cabo por integración de Numerov de 4096 pasos
entre 1.0 y 18.5 A para un total de 8 ángulos tomados entre 90 y O grados. Posteriormente
estas funciones radiales se ortonormalizaron mediante el método de Grahm-Schmidt. En lo que
respecta alas funciones de base angulares se utilizaron un total de 16 polinomios con valores
de j pares.
Empleando las funciones ~bk(R; r) evaluadas en esos 4096 puntos se calcularon los términos
cinéticos del tipo 52/0R2 de la matriz del Hamiltoniano H
0 definido en (111.67) mediante la
TFR. La misma representación numérica se utilizó para calcular los elementos de matriz co-
rrespondientes a l/R
2. Sin embargo, para los términos del potencial se pasó a describir a estas
funciones en una red de 400 puntos de Gauss-Legendre definidas entre los mismos límites de la
anterior.
La parte angular se pudo resolver analíticamente al ser los 7% autoestados del operador
momento angular j2. Para el potencial se siguió el procedimiento de colocación, comentado con
anterioridad en el apartado de cálculos RO, desarrollándose en una base con igual número de
polinomios de Legendre y de ángulos que entonces.
El procedimiento seguido fue el de diagonalizar H
0 para un conjunto de 114 valores de
r entre 1.7 y 30 A distribuidos de forma más densa en la región del pozo para el estado
electrónico B del Br2. De este modo se obtuvieron los coeficientes 4’) de (VIl) y las energías
E,,(r). Precisamente las 6 primeras de estas curvas E,,(r) aparecen en la figura (VIl). Se ha
tratado de resaltar en la misma el hecho de que cada diagonalización (para un valor concreto
i’~) proporciona el valor de cada curva E,, en dicha coordenada.
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Figura VI.1: Curuas E,,(r), con n = 0—6.
VI.3 Movimiento en la coordenada ‘r
Una vez obtenidas las energías E,,(r), paramétricamente dependientes de r, se procede a resolver
el problema en lo que respecta a dicha coordenada. La ecuación de autovalores correspondiente
es la que se escribió en (111.68); expresión en la que se comprueba la participación de los
autovalores recién obtenidos al tratar el movimiento para las coordenadas U y 6 en el potencial
efectivo Vfec(r) = i~Ar2(r)+En(r). Resolviendo la mencionada ecuación se obtienen las energías
E,,~ y las funciones xnv(r). Para su resolución se propagó mediante el método de Numerov en
n=4
¡ .—.—
9
— — — —
n=2 o
n=1 --r
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4096 pasos equidistantes entre 2.0 y 8.5 A.
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Figura VI.2: Niveles de energía para 42 < u < 45. En líneas cortas se
representan los E,,,, en régimen de BO, y las más largas corresponden a los
niveles del puro diátomo.
El resultado que se obtuvo para los niveles E,,,, con y cercano al cierre de canal Av = —1
se muestra en la figura (VI.2). Todas las energías que aparecen en la figura están referidas al
fondo del pozo de la SEP del estado electrónico B. Como se menciona al pie de dicha figura, los
niveles correspondientes a la molécula diatómica EBr, (u) se presentan con líneas largas mientras
que en trazo algo más corto están los mencionados E,,,,. Aquellos de estos últimos tales que
E,,~ > EB~, (u) aparecen en trazo discontinuo, mientras que para los que quedan por debajo del
• — — —u
• — — —u
•— ——.
•— ——.
— v=45
•— — —
• — — — u
— v=44
•— — —.
•— — —u
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• nivel diatómico, se ha utilizado trazo continuo.
• Una diferencia sustancial entre unos y otros es que sólo estando el sistema HeBr2 en un
nivel (u, n) por encima del correspondiente ‘u diatómico, podría sufrir una fragmentación que
• le dejase en el mismo estado vibracional, esto es, un hipotético caso para el que Av = 0.
• Aquellos otros niveles con energías tales que Ea,, < E~2 (u) sólo podrán experimentar procesos
• de fragmentación que impliquen necesariamente la pérdida de al menos un cuanto vibracional.
• A este respecto, conviene llamar la atención en el hecho de que la figura muestra que el canal
Av = —1 sólo está claramente abierto para los niveles (u, n = O) con ‘u < 43. Nuevamente
• observamos, por tanto, (pero en esta ocasión en el marco de un tratamiento adiabático) el
cierre de dicho canal vibracional de disociación para el nivel u = 44.
e
e
e
e
• VI.4 Modelo para el cálculo de estados cuasiligados
e
e
e
Una de las cosas que llama la atención de la figura (VI.?) es la gran proximidad en energías
• entre los estados (y = 44, u = 0) y (u = 43, n = 4) (este último muy ligeramente por encima
• del nivel EBr,(’u = 43)). Los valores exactos de E4,43 y E0,44 son 3768.059 y 3767.879 cm”‘1e
• respectivamente (medidas ambas desde el fondo del pozo del estado electrónico B). Este detalle
• invita a describir los dos picos principales de las resonancias encontradas en el cálculo 3D para
e
este nivel, que aparecen en la figura (VI.3), como resultado de un efecto de acoplamiento de
• dos niveles.
e
• En términos de un tratamiento perturbativo estos niveles podrían entenderse como los
• autoestados de orden cero de un Hamiltoniano no perturbado, H0, que sería precisamente el
e
de la ecuación (111.68). A la vista de (111.73) además, se podría argumentar que el consiguien-
• te término de acoplamiento o interacción entre ambos estados, V
12, no es otro que el de los
acoplamientos radiales con primeras y segundas derivadas de las funciones S
0n respecto de r.e
Así el Hamiltoniano total puede reescribirse en un estilo de tipo perturbativo como H = H0+V.
Esto viene a significar que las energías de las resonancias son los autovalores de la siguiente
e
e
e
e
e
e
e
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Figura VI.3:
u = 44.
matriz de pertubacion:
— ( <V4X4,43 H V4X4,43>
k <§9oXo,44 ¡ II ¡ Y¾X4,43>
<924X4,4s H ¡ ~oXo,44>
½oxo,44¡ H ¡ ~oXo,44>
donde los elementos pueden desarrollarse de la siguiente forma:
<Y4X4,43 H 904X4,43> = <~4X4,43 ¡ (H~ + ú) ¡ 4’4X4,43>
= (V4X4,43 ¡ 9~4X4,43> = E4,43
<9D4X4,43 ¡ H ¡ ~oXo,44>= «POXO,44 .11 flX4,43>
= <Y~4X4,43 ¡ Ú ¡ ~OXO,44> = V12
3764 3766 3768 3770 3772
E (1/cm)
Perfil obtenido mediante el cálculo 3D para las excitaciones a
e’
) (VL2)
É
(poxo,44 H ¡ ~oXo,44>= (~oXo,44 ¡ ~oXo,44>= E044. (VI.3)
e• ‘11.4. MODELO PARA EL CÁLCULO DE ESTADOS CUASILIGADOS 135
• Por otro lado, las funciones asociadas a cada una de las autoenergias E1 y E2 de la matriz
• (VI.2) pueden escribirse como
‘I’i (R, r, 6) = asa4(R, 6; r)x4,43(r) — /Syo(R, 9; r)xo,44(r)
• ‘I½(R,r, 6) = /3~4(R, 9; r)x4,43(r) + a~’o(R, 6; r)xo,44(r). (VI.4)
• La resolución del problema requiere lógicamente del valor de 142, para así diagonalizar (VI.2)
• y obtener las consiguientes autofunciones (VI.4) y sus energías correspondientes. Dicho valor
• puede obtenerse de forma exacta, tal y como se ha comentado antes, evaluando los elementos
con derivadas respecto de r, pero aquí nos conformaremos con una estimación indirecta del
• mismo a partir de los valores de E1 y E2 previamente obtenidos con los cálculos 3D. Para ello
• debemos tener en cuenta que el polinomio característico de la matriz que nos ocupa es
A
2 + + - = (VIS)
— (E
4,43 Eo,44)A E4,43E0,44 0,
• cuyas soluciones son
E4,43 + E0,44 — + Ú22. (VI.6)• ___________ ¡¡E4,43 E0,44Q
• 2 ~ VV 2 )
• Si ahora damos por bueno el valor de la energía de E1 según el cálculo 3D, se puede despejar
• V12, quedando para éste la siguiente expresión
• 142 = 1E4,43E0,44 + E? — E1 (E4,43 + E044). (VI.7)
• Si introducimos los valores de E4,43, E0,44 señalados arriba y el de E1, correspondiente al
e -1 -I
• pico más intenso en la figura (VI.3), de 3767.268 cm , se obtiene que V12 = 0.695 cm
• Tras sustituir todos estos valores en (VI.2) y diagonalizar, los valores que se tienen para los
coeficientes a y fi de (VI.4) son 0.751 y 0.656 respectivamente. Este resultado da una idea de
la gran mezcla existente entre ambos niveles de orden cero.
Por otro lado, es de destacar que con este 1/12 así obtenido, el valor de la otra raiz dele
problema de autovalores (y que se calcula de (VI.6) tomando el signo positivo) es 3768.670
muy cercano al del correspondiente pico de la figura (VI.3), que es de 3768.679 cm’.
e
e
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Figura VI.4: Densidades de probabilidad pi(r) (arriba) y ~o2(r)(abalo).
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• En las figuras (VI.4) se muestran las densidades de probabilidad en la coordenada r para
• las dos funciones ‘P1 y ‘~½,definidas como
•
• pj(r) =]] ¡ 4¡~(R,r,9) ¡2 dRdcos9 (VI.8)
• Expresión que en el caso de ‘I’~ es equivalente a escribir p1(r) = a2 ¡ x4,43(r) ¡2 +p2 ¡ xo,44(r) ¡2,
• y en el de ‘I’2, p
2(r) = ¡32 ¡ x4,43(r) ¡2 +a2 ¡ xo,44(r) ¡2.e Como se deduce de los valores de a y /3, el estado ‘I’~ posee una componente en el estado
• (43,4) algo mayor que la correspondiente al (44,0). Por ello, la densidad Pi (r) posee una mayor
similitud con la densidad del puro diátomo en el estado u = 43: tiene 43 nodos, o lo que es
• lo mismo, 44 picos. Como en 11½se da la situación inversa, no es de extrañar que aparezcan,
• al menos de forma sugerida, 45 picos en la densidad p
2(r). A pesar de ello, ambas densidades
e
• están lejos de encajar a grandes distancias y con la p(r) que uno obtendría de la molécula Br2
• aislada. En ambos casos además, el máximo de probabilidad se encuentra para valores altos de
• r(entre5y6Á).
e
• VJ.5 Conclusiones
• El modelo de dos niveles de orden cero utilizado, a pesar de su sencillez y de su carácter
estimativo (recuérdese que un tratamiento exacto requeriría la evaluación detallada de V12
• a partir de los acoplamientos radiales en r) ha resultado ser de gran utilidad. Por un lado
permite reproducir el desdoblamiento energético responsable de los dos picos en el perfil de la
• correspondiente sección eficaz de absorción para excitaciones al u = 44, y por otro muestra la
• fuerte mezcla existente en estos niveles cercanos al cierre del canal Av = —1. Como ya se ha
e
visto con otros esquemas teóricos, es precisamente éste, el de la mezcla de niveles, un rasgo
• característico de las resonancias de esta región de excitaciones vibracionales altas.
Hay que indicar también que el cálculo ha permitido constatar que el mencionado cierre de
• canal Av = —1 para la disociación del sistema comienza en el nivel u = 44. El estado 3<0,44
posee una energía muy próxima al umbral de fragmentación He + Br2(u = 43), mientras quee
• para excitaciones del triátomo a u = 45 ya no es posible la disociación via Au = —1, como lo
• demuestra el hecho de que E0,45 esté claramente por debajo de EBr, (u = 44).
e
e
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Capítulo VII
e
e
e
e Promedio térmico de transiciones
e
e
rotacionales
e
e
e
e
• VII.1 Introducción
e
• Los resultados mostrados hasta ahora en este trabajo han sido obtenidos a partir de la transición
e
• HeBr2(X, y” = O, J”’1 7 )—* HeBr2(B, ~,‘, J”’~ O~ —* He + (VIIi)
a ae
donde los signos como superíndices en los valores de J” y J’ corresponden a p~ y p~, paridadese
• con respecto a la inversión de coordenadas nucleares y bajo el cambio de núcleos de bromo
e
respectivamente. Sin embargo, la PV del HeBr2 desde el estado (B, y’ > 8) es lo suficiente-
• mente rápida como para que las anchuras de transiciones rotacionales adyacentes se solapen
• en el espectro de excitación. Esto implica que para llevar a cabo una comparación realista
e
entre experimento y teoría sea necesario considerar un determinado número de las mismas y
• promediarías térmicamente. Las secciones eficaces de absorción parciales asociadas a cada una
e de estas transiciones se escriben como:
• 2
al,, •u(w) x <4’Á(B) ji e i.J¡ti(2<)4 , (VIJ.2)VI,!
e
• donde se indica con el superíndice it la transición de la que se trate. Transiciones que por otra
e
parte están sujetas a las reglas de selección 1=1= 0, +1 (con J” = O —* J’ = O prohibida),
• 139e
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e
p~’ # p~ ~ p~ # p[1. A partir de esta expresión se puede calcular el perfil de línea para producir e
fragmentos en el estado vibracional como
e
— S’tix /¶JTT~\ e
mientras que las distribuciones rotacionales producto para un determinado nivel se escriben e
e
como
~ (w) = oiyiy (w) (VIJ.4)í u~,,(w) e
e
Todas estas expresiones permiten la comparación Con experimentos en los que el láser y/o e
las anchuras de línea son más pequeñas que la separación entre picos de transición. Si esto no e
e
es así, un fotón de frecuencia dada w puede provocar varias transiciones rotacionales distintas
que produzcan estados excitados diferentes, por lo que se haría necesario el cálculo de una
e
sección eficaz promediada en el estado inicial [20, 105]. Así, si consideramos que la población
de los estados rotacionales del HeBr2(X, y” = 0) está determinada por una distribución de
Boltzmann, el perfil de línea promediado térmicamente se escribe como e
e
Zu$(w)gtcEt/kT
a~”(w) = (VhS)
donde T es la temperatura rotacional del haz molecular, /v es la constante de Boltzmann, E~ e
es la energía del nivel HeBr2(X, y” = 0) referida al estado rotacional fundamental, (esto es
e
= O para J” = 0) y gt es un factor de peso estadístico relacionado con el espín nuclear del e
79Br(I = 3/2), valiendo 5/3 6 3/8 según que p~ sea igual a -1 o +1 respectivamente [95]. Del e
e
mismo modo, la distribución rotacional producto promediada térmicamente viene dada por la
expresión: e
e
Pgy~y (w) = 1 >~ <
7~,,,, (w)g~CE¿/kT. (VIJ.6) e
a¿1(w) V13~
1 e
En la figura (VIIi) se muestra un diagrama energético del proceso de excitación que lleva al e
ecompuesto triatómico de un estado rotacional J’%(X) a otro J’~(B) para luego disociarse por e
pi pi
los canales rotacionales producto (B,t’j,j~). La energía E~ responsable de la transición desde e
e
e
e
e
e
e
e
u,
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el nivel rotacional del estado electrónico X hasta el correspondiente nivel del estado B, puede
escribirse como E~ = áE1 + ~ — ~ donde áE1 es la diferencia en energías entre los
umbrales de disociación del correspondiente nivel vibracional de los dos estados electrónicos.
(E, y3)
(B,v8-1)
(X, v~=O)
j,,)
Figura VIIi: Esquema energético de las transiciones rotacionales.
Por otro lado, ~ = Dg- ~ y E~’j~~ = 14 ~Ex Definiendo el corrimiento entre la
pura transición diatómica (X, ~x = 0) —* (B, VR) y la que conecta los estados rotacionales del
triátomo como hw = E7 — AE1, al introducir las anteriores expresiones tendremos:
hw=Ej~w E~~(D¿Dg)+(E,tE[otfláE+húiÑ (VIII)
e
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e
Hay que destacar que en la expresión (VJJ.7), D4< — Dg es precisamente el desplazamiento e
espectral, áE, definido en el apartado (IV.5.1), mientras que hw’ designa la cantidad E§~ — e
EZ~. Existe, por supuesto, la posibilidad de que una misma energía E7 sea responsable de la ee
excitación de más de una de estas transiciones entre estados rotacionales del triátomo.
e
El formalismo teórico desarrollado en este capitulo, permitirá, como se verá más adelante, e
reproducir las distribuciones rotacionales obtenidas experimentalmente por A. Rohrbacher et e
al [1061. e
e
te
VJJ.2 Selección de las transiciones rotacionales
e
A la hora de elegir las transiciones rotacionales J’% (X) ---> 4P(B) más relevantes con las que e
pi
realizar el promedio térmico, se consideró, de forma aproximada, al HeBr2 como una molécula
e
rígida en forma de T. Se estimaron así cuáles serían las frecuencias e intensidades de línea de
las transiciones entre los estados rotacionales de X y E del complejo bajo dicha suposición. e
e(En el apéndice E se detalla el proceso de obtención de ambas magnitudes). Las poblaciones
de lQs estados iniciales, por otro lado, se calcularon a partir de distribuciones de Boltzrnann a te
e
una temperatura rotacional concreta. El resultado obtenido con esta simulación para el nivel e
= 10 se muestra en las figuras (VIJ.2). e
e
e
t pares impares e
1 3z~~~>4t 2t—*t te
e
2 S—*24 3>4± e
3 t—*3y 2y-e31 te
e
4 3~½24 24%43 e
5 31—*4; 1;—2~ te
e
Tabla VIIi: Transiciones rotacionales más intensas para y’ = 10. e
e
e
En el panel (a) aparecen las líneas correspondientes a las transiciones J$i (X) —> J% (E), esto
e
es, aquellas transiciones en las que se llegan a estados de paridad p negativa (o simplemente e
e
e
e
e
e
e
u,
u,
eS
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Figura VJI.2: Líneas e intensidades de las transiciones rotacionales para
y’ = 10 según la simulación del rotor rígido. En el panel (a) las transiciones
pares y en (6) las impares. Las frecuencias están medidas en cm1.
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impares), mientras que en el panel (b) se han mostrado aquellas otras en las que los estados
finales son de p• par. En lo que sigue denominaremos a las primeras impares y a las últimas
pares. Como abcisas de ambos diagramas se utilizan las frecuencias (o energías en cm’) w’
de cada una de las transiciones. El valor de las intensidades está afectada convenientemente
por el factor de Boltzmann del promedio térmico, considerando una temperatura rotacional
de 1.6 K, de acuerdo con las condiciones esperimentales [106]. Se han destacado en la figura,
para cada paridad, las cinco transiciones más intensas y en la tabla (VIIi) aparecen señalados
los valores de los momentos angulares J involucrados en las transiciones. Por tanto, una vez
identificadas las transiciones más relevantes a partir del modelo de rotor rígido, se realizaron
los cálculos completos 3D correspondientes, de forma totalmente análoga a cómo se ha descrito
en capítulos anteriores para la transición S —* 0$ La validez de la aproximación de rotor
rígido en el caso del HeBr2, al menos para niveles vibracionales bajos, se pone de manifiesto
en la figura (VII.3). En la misma, se comparan los perfiles de línea de las secciones eficaces de
excitación para v’=10 obtenidos mediante cálculos 3D y las líneas correspondientes predichas
mediante la simulacíon.
Como se puede apreciar de la figura, tanto las intensidades relativas como las posiciones
estimadas mediante ambos procedimientos se comparan extremadamente bien entre sí. De
hecho, las diferencias encontradas en el caso de las energías (o frecuencias) de las transiciones
consideradas son siempre inferiores a la centésima de cm
1. Los valores de las frecuencias
utilizadas como abcisas en la figura corresponden a las w de la expresión (VII.’?’).
El buen acuerdo encontrado en el ejemplo del nivel y’ = 10 con lo obtenido al considerar al
HeBr
2 como un trompo asimétrico rígido, en lo que a su rotación se refiere, no debería resultar
tan sorprendente: O. Roncero et al en su estudio del complejo ArI2 [40], encontraron que los
niveles de energía discretos para el nivel y = 21 coincidían casi exactamente con los niveles
rotacionales que el compuesto tendría en el caso de ser un rotor rígido asimétrico.
A pesar de todo ello, es de esperar que la situación sea distinta para niveles vibracionales
altos (y’ =38), para los que se encuentra, como se podrá comprobar más adelante, transíciones
con perfiles de línea de formas enormemente complicadas. Es lógico pues, que en semejantes
condiciones, el modelo de rotor rígido pueda fallar. Sin embargo, la descripción cualitativa de
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Figura VII.3: Comparación entre las predicciones del modelo de rotor rígido
para las cinco transiciones más intensas (a) pares e (6) impares del nivel
= 10 con los resultados obtenidos mediante cálculos 3D (en líneas y puntos).
Las abeisas son las frecuencias w de la expresión (VIL 7) en cm’.
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las intensidades relativas sigue siendo buena, por lo que se creyó conveniente seguir utilizándolo
como herramienta para discriminar las transiciones más intensas, incluso en el caso de excita-
ciones vibracionales altos.
En la tabla (VIJ.2) se indican las transiciones escogídas para el cálculo correspondiente a
los niveles que van desde el 39 hasta el 48.
te
te
t J’%(X) —+ J%(B) t JW~(X) —* J%(B)
It 1% ‘¾
1 04—÷i 13 2;—431 te
2 ii—ay 14
te
3 1~—*2; 15 31—2;
4 1ijÁ-*1~ 16 3~—>4; sJ
te5 14—*2~ 17 3;—*21 e
6 s—>04i 18 3;—>41 te
7 S-42t 19 t—>2t e
8 2t—*V 20 3~+4~ e
9 2t—*3 21 4t—>51 te
e
10 2~—*2; 22
11 2~—>3; 23
e
12 2~—+1y 24 4y—*st e
Tabla VII.2: Transiciones rotacionales utilizadas en los cálculos para ‘u’ > 38.
VIJ.3 Perfiles de línea
Una vez seleccionadas las transiciones rotacionales más relevantes, y a partir de (VII.5), se
puede obtener el perfil de línea de la sección eficaz de absorción promediada. En la figura
(VII.4) se presentan las secciones correspondientes a los canales áv = —1 y —2 en función de
la energía de excitación para los niveles ‘u’ = 41 — 46. Como se aprecia en la misma, el cierre
del canal Av = —1 queda perfectamente reflejado en la secuencia de niveles mostrados.
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Figura VII.4: Secciones eficaces promediadas térmicamente para excitaciones
a niveles u’ = 41 — 46, por los canales Av = —1 y Av = —2 con cuadrados
unidos por línea sólida y círculos unidos por línea discontinua respectivamente.
La frecuencia (o energía medida en cm’) de las abcisas está medida con res-
pecto a la transición (X, ‘u” = 0) —> (B, ‘u’) del Br2.
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Mientras que para el nivel ‘u’ = 41 la intensidad del canal Av = —1 es más del doble de la
correspondiente a Av = —2, en y’ = 43 (en el panel (c)) ambos canales parecen tener ya una
magnitud similar. En ‘u’ = 44, la sección eficaz del canal Av = —1, a~j(w), ya por debajo
de Uv2 (w), tiene valores prácticamente nulos en casi toda la región de frecuencias estudiado.
Precisamente se tiene, en este nivel, un máximo de la sección eficaz de la disociación según
el canal Av = —2 allí donde Av = —1 comienza a cerrarse, esto es a unos 4 cm1. Para
= 44, por tanto, la fragmentación via el canal Av = —1 puede ocurrir sólo en la región
hacia el azul de la banda de excitación (ver el perfil de la a~
1 (w) correspondiente en la figura
(VII.4(d))), en perfecto acuerdo con lo encontrado en el experimento [43]. También coinciden
teoría y experimento a la hora de constatar que el canal Av = —1 está completamente cerrado
para el nivel y’ = 45.
Por otro lado, en la tabla (VII.3) se resumen las posiciones, en frecuencias, de los máximos
de los perfiles de las secciones eficaces aVa,u2(w) de la figura (VII.4) y las correspondientes
semianchuras F/2.
Wmax F/2
‘u’ Av=—1 áv=-2K\v=-1
41 4.33 4.45 0.97 0.91
42 4.07 4.56 1.22 0.72
43 3.96 3.85 1.27 1.40
44 3.98 1.04
45 4.13 0.59
46 4.17 0.76
Tabla VII.3: Frecuencias y semianchuras, en cm
1, correspondientes a los
máximos de los perfiles de la figura (VIL4) de las secciones eficaces de ex-
citación Av = —1, —2.
Finalmente, en la figura (VIJ.5) se presenta el perfil de la sección eficaz a~
2(w) para y’ = 45
promediada térmicamente, en línea sólida, junto con los perfiles correspondientes a transiciones
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térmico de Boltzmann y multiplicadas por 5.
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rotacionales particulares. Para facilitar su distinción se han seleccionado sólo alguna de estas
transiciones relevantes y se las ha aumentado en un factor 5. Lá leyenda permite identificarlas
e
e de la tabla (VII.2). Como ya se adelantaba antes, los perfiles de alguna de ellas presentan dos
(e incluso tres) picos de intensidades similares. Este tipo de estructuras de varios máximos en
e
e las secciones eficaces pueden ser el resultado de procesos de acoplamiento tipo RIV entre uno o
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forma de los perfiles es diferente para cada transición, los detalles del mecanismo RIV dependen
claramente del momento angular total y la paridad en el nivel y’. Todo ello es consistente con
un formalismo de RIV en limite difuso. Sin embargo, al promediar para obtener las secciones
eficaces se obtiene un espectro de excitación con mucha menos estructura, indicando que las
señales de la RIV se han mitigado considerablemente.
VJJ.4 Distribuciones rotacionales
Una vez obtenidas las secciones eficaces de excitación, se calcularon, para cada nivel y’, las
distribuciones rotacionales producto, (ver expresión (VII.6)), a la frecuencia Wmax correspon-
diente al máximo de dichos espectros de excitación simulados. Para posibilitar su posterior
comparación con las experimentales [106], las distribuciones teóricas con canales rotacionales
4 pares se normalizaron por separado de las impares.
En la figura (VIJ.6) se muestran las distribuciones producto experimentales y calculadas de
PV, para el canal Av = —1, para los niveles excitados del HeBr2 ‘u’ = 10,39 — 43. Las barras
de error de los resultados experimentales son las desviaciones estándar estimadas tras varias
medidas (de 3 a 6 dependiendo de los niveles).
Cabe destacar el buen acuerdo encontrado entre las distribuciones del nivel y’ = 10 (que
aparece en el recuadro (a)). Por otro lado, la probabilidad tan baja encontrada para 4 =10
confirma la naturaleza V —* T del proceso de fragmentación [42]. Es de esperar que las posibles
colisiones del Br2 con un átomo tan pequeño como el He no se traduzcan en grandes excitaciones
rotacionales.
Las distribuciones experimentales Av = —1 para los niveles ‘u’ = — 43 (en los recuadros
(b)—(f)) son similares a las de y’ = 10: aparecen picadas en 4 =2 y 3, para disminuír consí-
derablemente alrededor de 4 =11 y 12. Esta constancia de las distribuciones rotacionales a
pesar del aumento de ‘u’ (y la consiguiente disminución de la energía cinética total producto) es
un rasgo común en la dinámica de PV de los sistemas gas noble-dihalógeno [54, 105]. Coincide
además, por lo general, con procesos de fragmentación consistentes en un acoplamiento directo
entre un estado de vdW cuasiligado (que no depende demasiado de que u’ se trate) y estados
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Figura VII.6: Distribuciones rotacionales producto del Br2 para PV del HeBr2
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del continuo de ‘u’ — 1. Por otro lado, en cálculos de trayectorias cuasiclásicas recientes para
el NeBr2 [107], se ha demostrado que, cuando la energía disponible no es demasiado grande
(< lOOcm’) el grado de excitación rotacional no depende de ésta, en consonancia con la
independencia en la forma de las distribuciones rotacionales con el y’ de la que hablamos.
Aunque las anchuras de estas distribuciones apenas varía con la excitación y’, sí se observa
que las correspondientes a los niveles vibracionales más altos son algo más extensas que las del
‘u’ = 10. El cálculo reproduce este efecto muy bien, lográndose también un muy buen acuerdo
para ‘u’ = 41,42. Debe entenderse por ello que la SEP empleada resulta válida para describir
este régimen de fragmentación via acoplamiento directo que tiene lugar en el estado B. La
comparación entre teoría y experimento deja de ser tan buena, sin embargo, para y’ = 43 (ver
figura (VII.6(f)). Es precisamente éste el último nivel antes del cierre del canal de disociación
Av = —1 provocado por la anarmonicidad de la interacción Br-Br. La dinámica en esta región
de energía. es muy sensible a los detalles del potencial debido a que la energía exacta a la
que se produce dicho cierre determinará qué estados producto son o no accesibles. De igual
forma, la dinámica a la que están sujetos los estados próximos a este umbral vendrá fuertemente
condicionada por la naturaleza del potencial.
Respecto a la cuestión de qué canales rotacionales (B, ~ = ‘u~ —1,4) del diátomo Br2 son o
no accesibles a los estados finales j”P (B) de las transiciones de la tabla (VII.2) de acuerdo con
pi
la SEP utilizada, se muestra en la figura (VII.?) el estudio realizado para ‘u’ = 43 con w = 3.96
cm
1. En dicha figura aparecen las secciones eficaces de excitación totales correspondientes a
las transiciones pares (en (a)) e impares (en (b)), con los niveles rotacionales del diátomo a la
derecha de cada diagrama. Las energías en las ordenadas están medidas en cm1 respecto del
nivel (B,~<). Se ha marcado además, con un cuadrado en cada perfil, la posición en la que se
detecta cada estado rotacional para la frecuencia a la que se calculó la distribución rotacional.
A dicha frecuencia se observa que para el ‘u’ = 43, el canal 4 = 8 a través de Av = —l
está abierto para todas las transiciones rotacionales consideradas (las de la tabla (VII.2)). Sin
embargo, los canales que van desde 4 =9 hasta 12, sólo lo están para algunas de ellas. Así por
ejemplo, los estados finales J~7P (B, ‘u’ = 43) a los que se excita el complejo triatómico en las
transiciones t
2, t3, t6, t7, t10, ti, y t12 (1;, 241, 0$, 2$, 2;, 3; y 1; respectivamente) tienen
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Figura VII.7: Secciones eficaces de excitación individuales correspondientes a
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154 CAPÍTULO VII. PROMEDIO TÉRMICO flE TRANSICIONES ROTACIONALES
cerrada la salida por el canal Br2(B,’u7 = 42,4 = 10), que pierde por tanto la posibilidad de
recibir parte del 36.6 % con el que contribuyen las anteriores transiciones a la distribución total
de la expresión (VJI.6)). Por su parte, 4 = 12 es ya inaccesible para todas las transiciones
pares. En lo que respecta a la otra paridad, el primer canal que está completamente cerrado
para las transiciones consideradas es 4 = 13, aunque el inmediatamente inferior, 4 = 11, sólo
sería accesible para los estados alcanzados en t21 (5:) y t24(51), con una contribución conjunta
de un 2.2 % a la distribución total. Por el contrario, 4 = 9 sólo permanece cerrado para la
transición t1.
Continuando con la comparación de distribuciones para el nivel y’ = 43, hay que señalar
que la distribución teórica alcanza valores despreciables para niveles 4 menores que la experi-
mental, indicando que algunos de los niveles rotacionales que deberían estar abiertos están sin
embargo cerrados en el cálculo teórico. Esto podría ser debido a que el verdadero potencial
tiene una atracción He-Br2 de vdW ligeramente menos profunda en este nivel vibracional, pero
se entraría entonces en contradicción con el hecho de que el corrimiento espectral encontrado
experimentalmente sea menor en esta región de niveles que el calculado de forma teórica. En
cualquier caso, lo que sí es cierto es que el hecho de que un canal 4 esté energéticamente abierto
para un determinado estado del triátomo no implica que la fragmentación tenga lugar necesa-
riamente a través de dicha via, como comprobaremos a continuación. Se observa a su vez en la
mencionada distribución rotacional, una disminución, aunque no violenta, de la población en la
región 4 =5 y 6. Por encima de 4 =7, las poblaciones calculadas son muy pequeñas a pesar de
que, como ya se ha indicado antes, algunos canales rotacionales productos permanecen abiertos
(al menos para ciertas transiciones) hasta 4 =12. A este respecto, es interesante comprobar
cuáles son los canales rotacionales más comúnmente ‘utilizados’ por el complejo triatómico al
fragmentarse. Para ello es necesario observar las distintas distribuciones rotacionales producto
resultantes de cada transición. Los resultados de dicho estudio se muestran en la tabla (VII.4),
donde se indica cuál es el canal rotacional producto más poblado,
4ma,~’ para cada transición
t~. En aquellos casos en los que existe máximo secundario o algún tipo de competencia con otro
J5~ en la distribución producto, se ha especificado éste entre paréntesis. Se indica además, en la
cuarta columna, el canal 4 que está cerrado para dicha transición.
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e
e
• .L ;~~(B) 1” .“ J%(B) ~“ 4 cierre
£ f,max Jf,cierre It Jf,maxe
• 1 1: 1,(3) 9 12 141 0,2 10
• 4 _ 1 11 7 2; 2 10e
8 1: 1,(3) 11 3 2; 2 10
• 5 21 1,3,(7) 11 14 2$ (6,4,2) 12
e
17 2~ 1,3 11 10 2; 2,(4) 10
• 9 3: 3 11 15 2; 2 12
• 13 31 3 11 19 2$ 2 12e
• 18 41 3,(1,5) 11 11 3; 2,4,(8) 10
• 21 5 5 13 22 3; 2,4,(O) 12ee 24 51 5 13 16 4; 4 12
• 6 0$ 0,2 10 20 4$ 4,(2,6) 12
e 2 141 0,2 10 23 541 4 12
• Tabla VJI.4: Transiciones rotacionales de la tabla (VIL2) con el estado
• J’i (B) correspondiente. 4m0x es el valor del canal rotacional producto cone 3.
mayor población. Entre paréntesis el valor de algún 4 de población comparable
• . o máximosecundario. 4c.erre es el primer canal cerrado para lafragmentaczon.
e
e
• A la vista de los resultados mostrados en la tabla, se observa que la fragmentación parece
e producirse preferentemente de forma que, o bien el 4 producto coincide con el É~ (B) depi
• partida del HeBr
2, o es muy próximo. Se podría decir que el proceso tiene lugar de modo
e que el momento angular orbital 1 siempre adopta los valores más pequeños posibles (0 ó 1),e
verificándose una especie de (cuasi)conservación del momento angular rotacional. Por otro
e lado se encuentra, en todos los casos, que nunca el canal rotacional 4 más cercano en energías
e
al correspondiente .i’1P (B), resulta ser el más poblado. Prueba de esto es que el primer canalpi
• rotacional abierto disponible (que sería el inmediatamente inferior, en cada paridad, al que en la
e tabla se ha denominado ij~cierre) es muy diferente de áquel que resulta con una población mayor.e
• El resultado de la ruptura del complejo no parece producir por tanto fragmentos diatómicos con
• gran excitación rotacional. Unicamente en casos con valores altos de J’ (transiciones 21 y 24 en
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el caso impar con J’=5 y 15,16 y 20 en el par, donde J’=4) proporcionan distribuciones picadas
en canales 4 elevados (5 para las primeras y 4 para las últimas respectivamente). Esto vendría
a confirmar, una vez más, e] carácter V —* T de la PV encontrado para niveles vibracionales
bajos. Así, la excitación rotacional a los canales abiertos más altos no es un proceso probable.
La existencia de una barrera centrífuga mayor que la energía cinética relativa de los fragmentos
He y Br2(4) (que de hecho es bastante pequeña para estos canales) podría ser la causa de tan
baja probabilidad de disociación via estos canales. Por su parte la distribución experimental
se extiende hasta 4 =11, con probabilidades no despreciables y presentando un aspecto muy
similar al de los niveles ‘u’ =41 y 42. Muy probablemente la distribución teórica hubiese sido
más parecida a la experimental de haber sido calculada a frecuencias de excitación más altas
para las que más canales rotacionales producto hubiesen estado abiertos.
Las distribuciones rotacionales producto para el canal de fragmentación Av = --2 y para
excitaciones a los niveles’u’ = 40—48 se muestran en la figura (VII.8). Adviértase que no se han
incluido las distribuciones experimentales ni del’u’ =46 ni ‘u’ =47, ya que los espectros producto
del Br2 se encontraban solapados con transiciones sin asignar (probablemente debidos a otros
isótopos del bromo) que imposibilitaron la obtención de las correspondientes distribuciones
[106]. Los resultados del experimento para el resto de niveles muestran que las distribuciones
rotacionales cambian cuando se cierra el canal Av = —1. Hasta ‘u’ < 44, con dicho canal
todavía abierto, todas las distribuciones Av = —2 son muy similares entre si e incluso a las de
Av = —1. Están picadas alrededor de 4 = 2 y se extienden hasta 4 = 12. Esta similitud
independientemente del y’, y tal como se comentó en el caso de las distribuciones Av = —1
es propia de un régimen de disociación en el que hay acoplamiento directo entre el estado
cuasiligado de vdW del nivel y’ con los continuos disociativos de ‘u’ — 1 y ‘u’ — 2. Sin embargo,
cuando se trata de ‘u’ > 44, donde el canal Av = —1 ya se ha cerrado,, las distribuciones se
hacen más anchas con máximos en estados rotacionales mayores (4 = 4,5). Estos cambios en
las distribuciones Ay’ = —2 indican que el esquema de acoplamiento puede estar cambiando
con el cierre de canal de fragmentación Av = —1. Las distribuciones calculadas teóricamente
se comparan muy bien a las medidas en el experimento para los niveles ‘u’ = 41,42 y 45, esto
es, antes y (justo) después del mencionado cierre. La comparación no es tan buena para ‘u’ ~
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Figura VII.8: Igual que en la figura (VIL6) para los niveles y’ = 40 — 46,48
y canal Av = —2.
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te
y 44, empeorando para el nivel ‘u’ = 48. Así como en el posible origen de las discrepancias entre
teoría y experimento encontradas en las distribuciones Av = —1, cabe hablar de la necesídad
te
de una determinación precisa de la energía del umbral que supone el cierre de dicho canal,
éste no es el caso para las distribuciones Av = —2; habría que hablar ahora mas bien de una
te
extremada complejidad en la dinámica de la región en las que aparecen los desacuerdos. Lo
que desde luego resulta revelador es que sea precisamente en ‘u’ = 43 (para las distríbuciones te
tey ‘u’ = 48 (para las P~y,~p-2) donde peor sea la comparación teoria-experímento,
tratándose de los niveles vibracionales previos al cierre de los canales de disociación Av = —1
te
y Av = —2 respectivamente. Así como para la SEP aquí empleada el primero se cierra, como
muy bien sabemos, para ‘u’ = 44, para ‘u’ = 49 el canal Av = —2 está cerrado, siendo necesaria
te
la pérdida de tres cuantos vibracionales para que el compuesto se fragmente (salvo en la región
hacia el azul de la banda de excitación).
te
Para ‘u’ = 48 además, 117 = 10 es el canal rotacional más alto al que tienen energétícamente
acceso los estados rotacionales del triátomo en el estado electrónico B; de todas formas, al igual
te
que como ocurre para ‘u’ = 43, la poca energía cinética producto de los canales rotacíonales te
más altos convierte a la fragmentación a través de dichas vias en un proceso poco probable. te
te
La distribución rotacional experimental se extiende a canales 117 mayores de lo que indica el
cálculo, pudiéndose deber esto a que el nivel de vdW del ‘u’ = 48 no fuese tan profundo como se
obtiene en la teoría, con lo que la energía disponible sería mayor. Es de destacar, por otro lado
te
la gran similitud que existe entre la distribución experimental del’u’ = 48 y la calculada para el
‘u’ = 46 (en el recuadro (g)). A la vista de la primera, y teniendo presente que los cálculos para te
te
el segundo de estos niveles así lo sugieren, pudiera ser que un posible proceso de RIV estuviese
regulando la fragmentación desde una excitación inicial a ‘u’ = 48.
te
Como se comentaba a la hora de describir la distribución calculada para ‘u’ = 43 por el canal te
te
Av = --1, en el caso de haber elegido una frecuencia mayor para obtener las distribuciones
rotacionales, el acuerdo con el experimento en este nivel hubiese sido mejor. De hecho, se
comprobó que para la frecuencia del máximo secundario de la sección eficaz de excítacion e
total crv’43(w) (ver figura (VJI.4(c)), de unos 4.5 cm1, teoría y experimento proporcionan
distribuciones que comparaban mucho mejor entre sí. Sin embargo, se decidió mantener el
te
te
te
te
e
te
te
e
e
te
e
e
e
e
e
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e
mismo criterio de elección del máximo de frecuencias en todos los niveles. Cabe tan sólo
e
indicar la posibilidad de que experimentalmente hubiese sido este segundo máximo el que se
• detectó.
e
A pesar de que las distribuciones rotacionales se extienden hasta casi los mismos 117 que en
• el caso del HeCl2 [54], no se encuentran, sin embargo los mismos rasgos de bimodalidad que
e
aparecen para dicho complejo, o en el NeCl2 [105]. Dicha estructura bimodal fue atribuida
• a un efecto de interferencia cuántica [98] que presumiblemente disminuye cuando la fracción
• diatómica es más pesada. Para el NeBr2 [107], por ejemplo, tampoco se detectó bimodalidad
e
alguna. Hay que señalar que para el caso que nos ocupa, el del HeBr2, y tal como aparece
• reflejado en la figura (VII.9), muchas de las distribuciones rotacionales individuales correspon-
dientes a las diferentes transiciones t~, sí poseen ciertas trazas de bimodalidad, (ver el caso dele
• nivel’u’ = 41 en el panel (a)), y estructuras complicadas (ver (b) y (c) para el caso de los niveles
• y’ =44 y 45 respectivamente). Sin embargo, al efectuar el promedio térmico desaparece toda
e
• traza de estructura de las distribuciones rotacionales, lo que por otro lado permitió la buena
• comparación con el experimento.
e Observando la figura (VII.9) además, se comprueba que la presencia de un posible fenómeno
• de RIV depende considerablemente de a qué nivel vibracional y’ tiene lugar la excitación. Así
e
por ejemplo, mientras que en el nivel y’ = 41 las distribuciones son bastante suaves y están
• centradas en 117 = 2 ó 4 (atribuyéndose dicha apariencia a un régimen de acoplamiento directo),
• la situación encontrada en los niveles ‘u’ = 44, 45 es radicalmente distinta: las distribuciones
e individuales se extienden a valores de 4 mayores y presentan mucha más estructura. Este
• otro comportamiento se atribuye a una dinámica tipo RIV mediada por (al menos) un estado
intermedio. Parece constatarse por consiguiente a partir de las distribuciones rotacionales, ele
• paso gradual de un tipo de dinámica a otro, a medida que el y’ se acerca al cierre de canal. Al
e respecto del régimen de RIV en el HeBr2, llama la atención el enorme parecido que poseen las
distribuciones rotacionales individuales Av = —2 para estos dos últimos niveles vibracionales
• (en las figuras (VII.9(b-c))), con las que se obtuvieron (por el mismo canal de disociación)
e
• para sistemas como el ArCl2 [35 — 38] o el ArJ2 [39, 40]. En ambos casos, la forma altamente
• estructurada de estas distribuciones y su fuerte dependencia con el nivel vibracional resultaron
e
e
e
e
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a) v’=41
b) v’=44
c) v’=45
Figura VII.9: Distribuciones rotacionales producto para la disociación via
A’u = —2 correspondientes a algunas de las transiciones t~ pares de la tabla
(VIL2). En la leyenda se ha incluido la contribución relativa a la distribución
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Figura VII.10: (a) Espectro teórico de excitación Av = —2 para y’ = 45
asumiendo T = 0.1 K. Las frecuencias están medidas en cmt. (6) Distribu-
ciones rotacionales producto (‘u’ = 45, Av = —2) a las w indicadas con flechas
en (a); con cuadrados y línea continua la correspondiente a 3.5 cm’ y con
círculos y línea discontinua la distribución del pico 4.7cm1.
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corresponder a una dinámica de fragmentación determinada por resonancias intermedias. Pro-
bablemente el grado de complejidad (con distintos picos) es mayor en el caso de estos otros
compuestos, debido quizás a que los estados intermedios en el HeBr2 impliquen menos excitación
de flexión. Por otro lado, la expulsión del átomo de He, más ligero que el Ar, genera una
excitación rotacional menor.
Una posible forma de observar el papel desempeñado por el mecanismo de RIV en la diso-
ciación del HeBr2 podría ser la de tratar de conseguir una mejor selección de estado inicial
bien mediante técnicas ópticas, bien disminuyendo la temperatura rotacional inicial. Experi-
mentalmente esto parece poder lograrse mediante mezclas de distintos isótopos de He en la
expansión del haz molecular. En el plano teórico, es posible disminuir la temperatura a la que
realizamos el promedio térmico de nuestros cálculos. Así por ejemplo, para T = 0.1 K, el perfil
de línea de las sección eficaz de disociación según el canal Av = —2 para excitaciones al nivel
‘u’ = 45 es el que se muestra en la parte superior de la figura (VII 10). Comparado con el perfil
que se obtuvo a la temperatura T = 1.6 K (ver figura (VII.4) resalta lo claramente diferenciado
de los dos picos existentes en el espectro. Las distribuciones rotacionales producto A’u = —-2
correspondientes a cada una de las frecuencias de dichos máximos son las que se muestran en la
parte inferior (VII.4b). Se puede apreciar claramente que a esta temperatura, las distribuciones
presentan una estructura de la que carecía la incluida en la figura (VII.8).
VJJ.5 Desplazamientos espectrales y semianchuras
A partir del espectro obtenido mediante el promedio térmico es posible calcular los valores de
desplazamiento espectral y las semianchuras, F/2, para cada excitación vibracional ‘u’. Las
frecuencias Wmúr incluidas en la tabla (VII.3), son precisamente los desplazamientos espec-
trales AEazui (entendidos estos como energías medidas en cm’) resultantes de dicho promedio
térmico. En la misma tabla se indicaron cuáles eran las semianchuras de los perfiles de la
figura (VIJ.4). Encontrar un criterio exacto para estimar estas últimas no es nada sencillo
dada la asimetría de los perfiles de línea. El que finalmente se escogió consiste en medir la
semianchura en el máximo de intensidad por la derecha, esto es, hacia las frecuencias/enegías
e
e
e
e
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e
e
mayores. Para casos como el del y’ = 41, la cuestión no parece tener mayor importancia,
• dada la forma del perfil, pero cuando éste adopta apariencias complicadas como ocurre para
• ‘u’ > 43, la situación cambia completamente. Es muy probable que dicha estimación no sea
e
• rigurosamente posible, salvo que tratásemos de ajustar cada pico por separado a alguna función
• matemática conocida. Por todo ello conviene pues advertir del carácter meramente estimativo
e que tienen las semianchuras que aparecen en la tabla (VII.3). Lo que si puede decirse es que
• los resultados de la presente sección tienden a reducir las variaciones que encontramos al es-
• tudiar sólo la transición Y -4 0$ (ver figuras (IV.7) y (IV.9)). Recordaremos que en aquel
e
• caso encontramos una importante variación con la excitación vibracional ‘u’ (sobre todo en lo
• que respecta a los desplazamientos espectrales). Los resultados experimentales [43, 44] por su
e
• parte, mostraban desplazamientos que aumentaban gradualmente con el nivel vibracional hasta
• alcanzarse el y’ = 40, momento en el cuál comenzaban a disminuir. La discrepancia con las
mediciones del experimento, áEexp, con los obtenidos tras promediar térmicamente las transi-e
• ciones rotacionales t~ de la tabla (VII.2) sigue, sin embargo, manteniéndose. Por otro lado, las
• semianchuras, (con todas las precauciones necesarias tras lo que se ha comentado previamente)
e
• son mucho más grandes que las que se obtuvieron con aquella sola transición rotacional. Caeú
• dentro del margen de los valores experimentales, pero salvo para el caso de los niveles ‘u’ ~
e
• y 46, no existe acuerdo entre unos y otros.
e
• Uno de los rasgos más llamativos de los resultados experimentales, en lo que a los desplaza-e
• mientos espectrales se refiere, es lo elevado del valor obtenido para el nivel ‘u’ = 44. Como se
• aprecia en la figura (IV.7), es éste el máximo de todos los niveles considerados. Sin duda, el
e
cierre de canal Av = —1 puede tener su importancia en lo dispar del resultado. Aprovechando
• precisamente un posible cierre de canal rotacional producto tal y como se hizo en el caso del
e
NeCl2 [105],es posible realizar una estimación de la energía de enlace D~ para dicho nivel. En
• la figura (VIIíl) se representa el esquema energético explicatorio del procedimiento seguido.
• Hay que advertir antes de nada, que dicha gráfica no representa de forma exacta la situación dele
• nivel vibracional al que nos referimos (el ‘u’ = 44, para el que sabemos tiene lugar el cierre del
• canal de disociación Av = —1) porque se ha dibujado el correspondiente estado de vdW del’u’
ee sobre el nivel ‘u’— 1 del diátomo. Sin embargo, la intención es mostrar con claridad la disposición
e
e
e
e
e
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de dicho estado respecto
(B ,v’)
(B ,v’ -1)
de los niveles rotacionales del nivel vibracional inferior. Aclarado este
Figura VII.1l: Diagrama de energías correspondiente al cierre de un canal
rotacional. Ampliada en la parte superior se muestra la disposición de los
distintos niveles.
punto, nótese cómo la fragmentación del complejo triatómico no es energéticamente posible por
el canal producto (B,’u’ — 1,j~), al quedar éste por encima de la posición del estado de par-
tida. Por ello el estado rotacional del diátomo más alto posible resultado de dicha disociación
sólo podrá ser (B,’u’ — 1,j~ — 1). Si el estado final del fragmento diatómico producto fuese
precisamente éste, tendríamos (tal y como aparece en la ampliación de la parte superior de la
figura) que el contenido energético del sistema se repartiría en una componente rotacional, Erot,
E ~ 1
1 (B, v’-1,j -1)
(B, v’-í, j=O)E rot
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correspondiente al mencionado nivel (B, ‘u’ — l,j~ —1), y la cinética de traslación relativa de los
productos, ~ hasta completar la energía inicial de la que disponía el triátomo al comienzo del
proceso. Se observa claramente entonces que la energía Dg(v’) a determinar queda ‘acotada’
entre las de los niveles rotacionales señalados antes, esto es, AE~~ =Dg(v’) =~ Por
otro lado, el valor de las energías rotacionales de estos niveles, que en la gráfica aparecen me-
didas respecto del propio nivel ‘u’, pueden determinarse como AE~ = ~ + B~’-.1j(j + 1),
donde AE~’.1,~’ = EBr2(’u’ 1) — EBr2(v’) es la diferencia entre los niveles vibracionales con-
secutivos con signo negativo, y B~’...ij17(4 + 1) es la energía rotacional respecto del nivel ‘u’— 1
diatómico, siendo B~’...1 la constante rotacional definida en (111.32). En este último término no
se han incluido contribuciones del tipo —D~Mj
2(j + 1)2, por comprobarse que para estos niveles
vibracionales, son despreciables.
0~
1
2
3
4
5
6
7
~%‘~ áEg~
0.13
0.31
0.49
0.31
0.37
0.37
0.01
0.00
-13.54
-13.50
-13.41
-13.29
-13.12
-12.92
-12.67
-12.34
Tabla VhS: Distribución rotacional Av = —1 para excitaciones a ‘u’ = 44 a
una frecuencia de 4.0 cm1. Se indica también la energía AE~
7 de cada canal
rotacional (43,4), en cnr1, medidas desde el nivel y’ = 43 del Br2.
Una vez que se tienen pues las expresiones para acotar el posible valor
comprobar que dicho cierre del canal rotacional tiene efectivamente lugar.
distribuciones rotacionales Av = —1 presentadas antes en la figura (VII.6)
comportamiento típico de una situción tal. Unicamente se constató el cambio
de Dg(v’), resta
Ninguna de las
parecen mostrar
cualitativo en la
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forma de la distribución teórica al alcanzarse ‘u’ = 43 respecto a las obtenidas para los anteriores
niveles vibracionales. Pero en cualquier caso, nada hay en la distribución de dicho ‘u’ que nos
lleve a pensar en que algún nivel rotacional (‘u’ — 1,4) se esté cerrando. Muy distinta es en
cambio, la situación para el ‘u’ = 44. En la tabla (VJI.5) se muestra la distribución rotacional
producto Av = —1 precedida por una excitación del complejo triatómico al mencionado nivel
vibracional para una frecuencia w = 4.0 cm1. Hay que recordar que, como se aprecia en el
espectro correspondiente (figura (VII.4(d))), es ésta la frecuencia a la que comienza a abrirse
el canal A’u = —1 y para la que se encuentra un máximo en el perfil de a~...
2(w). En este
caso, es significativa la brutal disminución de población registrada entre los canales 4=5 y
4=6, hasta valores prácticamente nulos para este último, como cabria esperar de un cierre
efectivo. Considerando por tanto las correspondientes energías de uno y otro nivel rotacional,
mostradas en la tercera columna de la tabla, se llega a la conclusión de que —12.67 cm’ >
Dg(44) =—12.92cm’. Si ahora tenemos en cuenta el valor de Dx(’u — 0) que manejábamos
para calcular los desplazamientos espectrales en los cálculos 3D de hace algunos capítulos (ver
apartado (VSi)) se obtiene la siguiente cota para el AEazu¿(’u’ = 44):
4.66cm’ = AE~1(’u’ = 44) =4.90cm1. (VII.8)
El resultado experimental, discordante con la secuencia encontrada para el resto de niveles,
encaja sin embargo perfectamente entre las cotas obtenidas de esta forma.
VJL6 Conclusiones
Se ha encontrado que teoría y experimento están en perfecto acuerdo .en lo que a las dis-
tribuciones rotacionales producto via los canales Av = —1, —2 se refiere, salvo en las regiones
en las que estos se cierran. Esto permite confiar moderadamente en la SEP empleada, te-
niendo en cuenta su simplicidad. El desacuerdo del que hablamos para la región del cierre
del canal Av = --1 puede tener su origen muy posiblemente en la extrema sensibilidad a los
detalles del potencial de la dinámica de fragmentación cuando se está pasando de un régimen de
acoplamiento directo a otro caracterizado por una RIV. A este respecto, el HeBr
2 se convierte
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en uno de los primeros compuestos en los que se ha registrado semejante transición de un típo
de dinámica de disociación a otro al ir aumentando el grado de excitación vibracional ‘u’.
Una de las claves de tan buen acuerdo entre las distribuciones rotacionales producto calcu-
ladas y las obtenidas experimentalmente ha sido el mecanismo de promediado térmico. De esta
forma se ha pretendido tener en cuenta en los cálculos, todas aquellas transiciones consideradas
como relevantes a la hora de excitar el compuesto hasta la superficie electrónica B. Las trazas
de RIV que parecen observarse tanto en las distribuciones como en los espectros simulados de
algunas de las transiciones rotacionales que intervienen en el cálculo, desaparecen sin embargo,
una vez realizado el promedio.
Quizás fuese necesario un refinamiento en la SEP a utilizar dada la extrema sensibilidad
manifestada a la hora de encontrar los detalles precisos de los cierres de canal Av = —1, —2.
El buen acuerdo con los datos experimentales es reflejo de que tanto la anisotropía como la
dependencia en R de la misma están razonablemente próximos a las de la verdadera superfi-
cíe. La principal deficiencia de la utilizada en este trabajo puede estar en la variación de la
profundidad del pozo de potencial con la longitud del enlace Br-Br.
Por último es de destacar que el estudio rotacional realizado en esta sección nos ha permitido.
realizar una estimación del desplazamiento espectral AEazu¿ para el nivel ‘u’ = 44, aquel para el
que tiene lugar el cierre del canal de disociación Av = —1, que coincide con el valor aportado
por el experimento.
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Capítulo VIII
El efecto Efimov
VIII.1 Núcleos halo
En el ámbito de la Física Nuclear, el concepto del núcleo como agrupación de protones y
neutrones definida y de estructura más o menos confinada, deja de ser válido en el caso de los
denominados núcleos halo [108 — 111]. Para este tipo de sistemas, algunos de los nucleones
constituyentes resultan tener energías de enlace muy débiles y pueden llegar a alejarse conside-
rablemente delaestructura central formada por el resto. Como resultado de dicho alejamiento,
la densidad de probabilidad que informa de la posición del nucleón viene a ser una especie de
nube o de halo alrededor del resto del núcleo, semejante a la que conforman en el átomo los
electrones alrededor de los núcleos. No es de extrañar por tanto, que estos sistemas presenten
comportamientos algo diferentes al del resto de los núcleos. Así por ejemplo, mientras que
los núcleos normales son difíciles de romper, los núcleos halo son realmente frágiles [110].De
igual forma, tal y como se señaló al principio, las densidades de probabilidad de estos últimos
se extienden a muy grandes distancias, en clara contraposición con el tamaño bien definido y
mucho más reducido de los núcleos normales [108].
Los ejemplos más conocidos de núcleos halo son el “Li y el “Be [108, 110, 111]. Este
último posee un único neutrón con comportamiento tipo halo. En el caso del “Li, formado por
3 protones y 8 neutrones, los trabajos experimentales realizados para determinar su tamaño
[112] concluyeron que los dos últimos neutrones se hallan ligados al núcleo muy débilmente,
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te
te
pudiéndose encontrar a distancias realmente grandes respecto del mismo (unos 5 femtometros, u,
esto es, más de dos veces la distancia usual en núcleos de su masa) [110]. u,
te
ti
Pero el núcleo del “Li resulta ser un sistema peculiar en otros aspectos. El isótopo ‘0Li, u,
que contendría un neutrón menos, no existe como sistema estable; no está ligado, significando te
te
con esto que el conjunto de 3 protones y 7 neutrones no forma un núcleo. Si consiguiésemos
extraer un neutrón del “Li, el sistema se encargaría de expulsar otro más, resultando estable u,
te
sólo la configuración 9Li. Un comportamiento similar se encuentra para los núcleos de He (111].
El núcleo “He o partícula a, que contiene 2 neutrones y 2 protones, es el complejo nuclear más
fuertemente ligado que existe, necesitándose unos 20 MeV para poder extraer un nucleón. Estas te
te
características le convierten en un candidato ideal para constituirse en un auténtico ladrillo u,
nuclear con el que construir núcleos más pesados. Si a este sistema se le añade un neutrón más te
no conseguiremos crear una estructura estable; no existen estados ligados para el sistema “He
te
+ n. Sin embargo, si son dos los neutrones que tratamos de añadir se comprueba que el núcleo te
6He es una configuración estable (al menos durante un cierto tiempo de vida finito). Se fornía
te
así un sistema que puede ser entendido como un núcleo central, “He, rodeado de dos neutrones u,
halo. En el plano teórico se ha comprobado que el modelo que mejor reproduce las peculiares
te
características de estos núcleos es aquél que los considera sistemas de tres cuerpos (3C) del tipo
A + n + n, donde A es el grupo central de nucleones o centro (el 9Li y el “He en los ejemplos te
comentados antes) y n es cada uno de los dos neutrones halo [108— 111]. Quedan descartados ‘te
te
pues aquellas otras aproximaciones en las que, o bien se distingue, de una forma u otra, la te
individualidad de cada uno de los nucleones de A, o se considera que el sistema es el resultado
e
de la interacción del centro con la unidad nn (o din eutrón) 109, 111]. Ahora bien, tal y como se
indica en las referencias [108, 113] de la bibliografía, esto requiere que el subsistema compuesto te
teA sea una estructura en la que los componentes estén fuertemente ligados en comparación con u,
las energías de enlace de los nucleones halo. Bajo estas condiciones es posible asumir que los te
grados de libertad (intrínsecos y halos) estén desacoplados y el tratamiento 3C sugerido arriba
te
sea válido. Con estas consideraciones, los núcleos de “Li y 6He constituyen ejemplos de sistenias u,
3C que poseen estados ligados mientras que los correspondientes sistemas de dos cuerpos (2C)
te
(9Li + n y “He + n respectivamente) no. Cuando esto ocurre se habla de sistemas Borromeos u,
u,
te
u,
e
te
te
u,
u,
u,
te
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[110,111,114—116]. En situaciones tan drásticas, con ausencia de sistema 20 frente a existencia
del 30, es lógico plantearse cuál es la correlación entre los nucleones (neutrones en los casos
anteriores) halo. Como se indica en la referencia [108]de la bibliografía es ésta una de las
cuestiones más conflictivas de los estados nucleares de halo. Por un lado, la interacción entre
ellos parece ser esencial para la estabilidad del sistema total 30, aunque sea insuficiente para
ligarlos entre sí (téngase en cuenta en este punto, que si se tratase de un protón, p, y un neutrón,
n, no tendríamos sistema Borromeo, porque al menos uno de los dos subsistemas posibles, el
p — n, sí constituye un sistema ligado (el deuterón)) [111]. Sin embargo, por otro, también es
verdad que en los balances energéticos del sistema 20 y el 30 deben de desempeñar un papel
importante las diferentes energías cinéticas de los mismos, como consecuencia de las distintas
masas reducidas de uno y otro caso [108].
En cualquier caso, el tipo de sistema nuclear presentado en esta sección se caracteriza por
mostrar amplitudes de probabilidad extendidas a regiones alejadas del intervalo de acción es-
perable del potencial interno. Diríase que mientras que el principal papel del centro o estructura
central es proporcionar dicho potencial de enlace para ‘sostener’ a todo el sistema, las colas de
las funciones de onda de las partículas halo, con cierta independencia respecto a los detalles de
esa interacción, son las que determinan las propiedades del sistema en conjunto [108].
VIII.2 Estados Efimov
En sistemas de tres partículas interactuando mediante potenciales de tipo 20, puede aparecer
el denominado efecto Efimov [117 — 121]. Este fenómeno tiene lugar siempre que ninguno
de los tres subsistemas 20 posibles sustente estados ligados sino resonancias de energía cero
(REC); esto es, con energías iguales a cero (respecto a la disociación (10 + 10)). Si esto ocurre,
el sistema 30 puede llegar a tener infinitos estados ligados que se acumulan en el umbral de
disociación [117, 118]. El resultado es el mismo si se verifica alguna de las siguientes condiciones
[122]:
• ninguno de los tres pares tiene estados ligados (en cuyo caso se tendría un sistema Bo-
rromeo),
u,
e
e
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e
• sólo dos de los pares tienen REO, o
e
• se satisfacen ciertas desigualdades entre las masas de los componentes. u,
e
Considerado el potencial 3C como suma de las interacciones 20 afectadas por un parámetro de
e
intensidad A, tal y como se escribe a continuación: u,
te
3
V30(R1,R2,R3) = ÁZvJ0(rn), (VIIIl)
te
con R~ las distancias entre pares de partículas, se comprueba además que el número de estados u,
ligados del sistema 30 aumenta al ir incrementando A (y con él la intensidad de la interacción te
u,
20 efectiva) hasta un cierto valor A
20, alcanzado el cual, se pueden llegar a encontrar infinitos, u,
Si se continúa aumentando A se observa cómo estos estados Efimov (EEf) van desapareciendo e
egradualmente [117, 118]. u,
En su estudio teórico sobre las fuerzas existentes en un problema 30, Efimov hizo especial te
hincapié en considerar las interacciones de gran alcance producidas por los sistemas 20 reso- u,
te
nantes, indicados antes. Estas REO vienen caracterizadas por una extensión espacial o longitud u,
de dispersión a, mucho mayor que el alcance r0 de la fuerza 20 que las liga (como se recor- te
u,
dará, este aspecto de deslocalización e independencia respecto de la interacción existente ya se u,
encontró en aquellos sistemas nucleares con neutrones halo). Considerado el sistema como el te
u,
í’esultado de una colisión a baja energía entre el par resonante y una tercera partícula, se tendrá u,
que ésta comenzará a sentir los efectos de la interacción con el primero cuando se encuentre te
a distancias cercanas a a del mismo. Evidentemente es posible considerar cualquiera de los u,
te
tres subsistemas 20 como el par interactuante con el que colisiona la tercera partícula, por lo u,
que el proceso de intercambio que ello conlíeva termina generando la interacción atractiva de
te
30 [121]. Atracción que, siempre según el propio Efimov, tiene un comportamiento tipo 1/E
2, u,
con E = R~ + R~ + R~, capaz de sustentar una serie de niveles ligados del sistema 30 que se u,
van acumulando en el umbral de disociación. El número de estos niveles viene dado, de forma
u,
estimativa, por la expresión u,
u,
un1 al (VIII.2) u,
ir r
0 te
te
te
u,
te
te
u,
te
te
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• que como se puede comprobar depende de las propiedades intrínsecas del potencial 20. Esta
• expresión fue inicialmente propuesta por Efimov [1171en 1970 y posteriormente corroborada
• por Amado et al en su trabajo de 1971 [1231.
• Semejante efecto, tal y como se ha enunciado al principio, parece violar toda la experiencia
que uno tiene del caso 20, en el que, supuesta una interacción concreta entre dos partículas, pro-
• gresivos incrementos de la intensidad se traducirán necesariamente en un aumento del número
• de estados ligados. Además es de esperar que sus correspondientes energías fuesen cada vez más
• profundas; que se tratase de niveles más ligados a medida que intensificamos la interacción. Se
• hace difícil de creer, sin embargo, que éste pudiera llegar a ser realmente infinito. No sorprende
• pues encontrar autores que califiquen de ‘peculiar’ o ‘patológico’ a este efecto [113,123 — 125].
• Conviene puntualizar al respecto, que sin lugar a dudas, éste es el modo más ‘impactante’
de presentar el fenómeno. Por eso es interesante comentar más detalladamente alguno de los
• aspectos del enunciado efecto Efimov indicado aquí. En lo referente al posible número infinito
• de estados ligados del problema 30, conviene señalar que sólo sistemas con valores de a y r0
• muy concretos presentarían de verdad dicho comportamiento. De hecho, de toda la amplísima
• bibliografía referente al estudio de EEf a la que se ha tenido acceso, no se ha encontrado ningún
ejemplo real de sistema en el que efectivamente puedan llegar a existir infinitos niveles ligados.
• Hay en cambio, varios trabajos en los que se proponen pruebas matemáticas de los postulados
• de Efimov [123, 125, 126] o modelos teóricos de posibles sistemas con las propiedades predichas
• en los mismos, como el propuesto por Fonseca et al [127]. Se planteaba en éste, el problema de
• dos partículas pesadas interaccionando, de forma resonante, con una ligera.
Está por otro lado la cuestión de la desaparición de los estados ligados 30 al ir intensificando
• la interacción 20 de los pares. Lo que ocurre de hecho es que este proceso provoca la aparición
de un nuevo umbral de disociación (20 + 10), por debajo del correspondiente a la disociación
• total (10 + 10 + 10), y que además va desplazándose a energías más profundas a medida que
• aumentamos A. Los EEf van pasando al espectro continuo sobrepasados por este nuevo umbral
• (20 + 10), con lo que dejan de ser verdaderos estados ligados; a partir de ese momento pasan a
• denominarse estados fantasmas, recalcando su naturaleza, digamoslo así, no real. Esto explica
la ausencia de contradicción, como se constata por ejemplo en [126], en que un incremento de
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Figura VIJI.1: Esquema del comportamiento de las energías ESC y E2C
cuando se varía el parámetro A que multiplica la interacción 2C en un sís-
tema Efimov (a) y otro normal (b).
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• la intensidad de los potenciales pudiera no traducirse en un aumento del número de estados
• ligados del sistema 30. A este respecto, en la figura (VIII.1) se compara cuál es la situación en
• los sistemas que presentan comportamiento Efimov (en la parte superior) y los sistemas usuales
• (en la inferior). En dicho gráfico, se representan las energías de los niveles de los sistemas
30 (en trazo fino y discontinuo) y del umbral de disociación (20 + 10) (en trazo grueso y
• continuo), cuando varía el valor del parámetro de intensidad A. El eje E = O corresponde al
umbral (10 + 10 + 10) de ruptura total del sistema en sus tres componentes individuales.
• Para que aparezca el estado ligado 20 (en este caso, por simplicidad se ha supuesto que sólo
e
aparecerá uno) hace falta que A alcance el valor A2c. De igual forma se comprueba que en
• ambos casos los estados ligados del sistema 30 van surgiendo del umbral (10 + 10 + 10) a
• medida que se aumenta A. Sin embargo, las energías ESC(A) de estos últimos terminan por
‘cruzarse’ con la del nivel 20, quedándose finalmente por encima de ella. Cuando ocurre esto,
• se considera que el estado ligado 30 pasa a convertirse en estado fantasma, dejando de tener
• existencia real. El sistema entonces se encuentra en un estado 20 + 10. Por ello, la curva
• PC(A) es un umbral de disociación para el complejo triatómico que separa el espacio (E, A) de
• los diagramas como los de la figura (VIII.1) en una región en la que el sistema se encontrará.
• como 20 + 10 (por encima suya) y otra en la que estará como sistema 30 (por debajo). La
• principal diferencia entre un tipo de comportamiento y otro es, como se puede comprobar de la
figura, que mientras que en el caso de sistemas normales, al aumentar el valor de A los estados
• 30 surgen a través de este umbral (20 + 10), en los sistemas Efimov tienen una existencia
• limitada, terminando por ‘sumergirse’ en el continuo (20 + 10). Por eso, empezando por el
• valor A2c en el que aparece el estado ligado 20, aunque el número de estados discretos del
• sistema 30 (marcados en la figura con pequeños círculos) puede ir aumentando al incrementar
e A, en los sistemas Efimov terminarán desapareciendo a través del umbral (20 + 10)
• La posibilidad de encontrar EEfen los núcleos halo de los qué se habló en la sección anterior
e
• ha sido objeto de numerosos estudios [124,128 — 131]. Debido a sus características (gran
• extensión espacial, energías de enlace de los últimos neutrones pequeñas), este tipo de sistemas
• se convierten en posibles candidatos para presentar el efecto Efimov. Además, tal y como se
• señaló antes, se pueden tratar teóricamente como resultado de la interacción centro + nucleones
e
e
e
e
e
e
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halo. En su estudio, Fedorov et al [124], concluyeron que la aparición del fenómeno era más
probable en aquellos núcleos en los que existiesen dos neutrones con momento angular nulo
alrededor del grupo central formado por el resto de nucleones. Además, apuntaron que inter-
acciones repulsivas a grandes distancias, como por ejemplo el potencial Coulombiano del núcleo,
podrían impedir que tenga lugar semejante fenómeno. Utilizando potenciales tipo gaussiano
para simular las interacciones n — n, entre los dos neutrones halo, por un lado y la de cada uno
de ellos con el centro por otro, declararon haber obtenido un número infinito de estados ligados
3C al acercarse al umbral (2C + 10 ). Sin embargo las gráficas presentadas parecen reflejar
la existencia sólo de un EEf, el primer excitado 30, que es además el único que desaparece a
través del mencionado umbral. A la hora de hacer un repaso por los posibles candidatos dentro
del grupo de núcleos halo ligeros, Amorin et al [128] señalan que el sistema con una mayor
probabilidad de mostrar comportamiento Efimov es el 200, para el que, en una visión sin duda
mucho más realista, predicen un único estado excitado de este tipo.
VJJI.3 Los compuestos del 4He
Pasando revista dentro del campo de la Física Molecular, los átomos de “He son los sistemas con
mayor probabilidad de tener EEf. El dímero, “He
2, posee el enlace más débil jamás observado,
con un único estado ligado que es prácticamente una REO. Esto lo sitúa en una posición
inmejorable para que el correspondiente trímero posea estados con semejante comportamiento.
VIJJ.3.1 Detección experimental
Debido precisamente a esta peculiaridad, el “He2 fue realmente difícil de detectar de forma
experimental. En 1975 van Deursen et al [132]y más tarde Stephens et al [133] en 1983, al
estudiar compuestos pequeños de helio mediante expansiones criogénicas observaron señales
del ión del dímero. Sin embargo, no fueron capaces de determinar si éstas eran el resultado de
ionizaciones del compuesto neutro, o si por el contrario, procedían de iones de sistemas mayores
que posteriormente se rompían. A la proclamación de ser los primeros en detectar experimen-
talmente el “He2, realizada por Luo et al [134],siguió una viva polémica plagada de réplicas y
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• contrarréplicas [135, 136] cuestionándose la validez de los resultados que se presentaban. En
sus trabajos originales [134],en los que se ionizaban compuestos de He por impacto electrónico,
• los primeros razonaban que de las posibles causas de la presencia de una señal q/m = 8, siendo
q la carga del compuesto y m la masa, la única realmente plausible era la de la ionización del
• dímero neutro. Además encontraban los resultados consistentes con una energía para éste de
• aproximadamente 1 mK, o lo que es igual, unos 6.95 x 11W” cm1. Pero Meyer et al [135]
reaccionaron a dicho anuncio, cuestionando estas conclusiones y sosteniendo en contra la teoría
• de que la mencionada señal era fruto de la fragmentación de trímeros ionizados y no de dímeros
neutros. A pesar de que dicha objeción fue respondida [136],el debate terminó cuando Toen-
• nies y colaboradores presentaron en 1994 los resultados de sus medidas para detectar mediante
• selección de masa no destructiva compuestos “He,,, con n = 2 — 14 [137, 138]. Las condiciones
• en las que se realizaban los experimentos de detección (con una misma velocidad para los com-
• puestos del haz molecular) garantizaban que la longitud de onda de de Broglie A = h/Nm’u era
inversamente proporcional al tamaño del agregado N. La condición de Fraunhofer permite, por
• otro lado, aproximar los ángulos de difracción pequeños como
• nh
Ostsenb=+ _____ (VIII.3)Nmvd’
donde d es el periodo de la red, n es él orden dé difracción, m es la masa del átomo de He y
• ‘u la velocidad del haz molecular. El tamaño de los distintos compuestos se determina a partir
• de los ángulos de difracción para los que se encuentran picos asociados al orden n = 1 [138].
• VIJI.3.2 Estudios teóricos
• Existen en la bibliografía una gran cantidad de trabajos teóricos dedicados al estudio del dímero
• y trimero del “He, y a la posibilidad de encontrar EEf en el mismo [113,139—146]. Los resulta-
• dos obtenidos permiten barajar un amplio espectro de conclusiones distintas acerca del número
total de estados ligados y de Sus rasgos principales. Huber et al [140], usando ecuaciones de
• Fadeev, predijeron la existencia de uno o dos EEf dependiendo de cuál fuera el potencial uti-
• lizado para describir la interacción 20. El comportamiento Efimov se estimó al comprobarse
• que los estados en cuestión desaparecían al aumentar la intensidad del potencial. En un tra-
• bajo posterior [143] se comparó el número de estados obtenidos en el estudio anterior con las
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estimaciones, para los potenciales utilizados, que resultan de la ecuación (VIII.2). Aunque la
comparación no fue mala, se estimó que los resultados presentados en la referencia [140] no
podían ser tomados como concluyentes. Lim et al [139]encontraron un EEf para el “He3 me-
diante cálculos similares realizados con uno de los potenciales empleados por Huber et al 140].
Más exactamente, se habla de dos estados excitados, aparte del fundamental, de los cuáles el
de energía menor desaparecía con tan sólo incrementar en un 1 % la intensidad del potencial.
Cornelius et al [144] usaron una versión antigua del potencial de Aziz [147] también en un
esquema Fadeev. Como conclusión final a su estudio conjeturaron la existencia de un EEf. A
resultados similares llegaron Green et al [145]que, empleando una aproximación adiabática en
coordenadas hiperesféricas, propusieron limites inferiores y superiores para las energías de los
estados fundamental y excitado del “He3.
A pesar de todos estos resultados también se encuentran ejemplos de estudios en los que no
se obtiene ningún EEf [141, 142]. Las razones esgrimidas en el primer caso son que el estado
30 en concreto, desaparece al disminuir la intensidad del potencial hasta un 0.99, mientras que
el sistema “He2 sigue siendo ligado. En el caso del trabajo de la referencia [141]se desestimó la
posibilidad de comportamiento Efimov en los estados del trímero por obtener un valor de 0.89
para N en la expresión (VIII.2). Huber [143] cuestionó semejante conclusión, sugiriendo un
‘redondeo’ hacia el entero más próximo, con lo que el resultado resultaba más generoso en lo
referente a la posibilidad de observar comportamiento Efimov. En el mismo estudio se reconocía
sin embargo la gran sensibilidad de las energías de enlace con la interacción considerada, por lo
que particularizaban su resultado negativo a la SEP empleada. Finalmente, Nielsen et al [113]
atribuyeron la gran extensión espacial del estado excitado del “He3, a su condición de EEf.
A excepción de este último ([113]), y del método de diagonalización-truncación sucesivas
(DTS) llevado a cabo por Leitner et al [148], la mayoría de los trabajos dedicados al estudio
configuracional de los compuestos de He han sido hasta la fecha, de tipo Monte Carlo (MC)
[149 — 152]. Es de destacar la casi total unanimidad de las conclusiones extraídas de los mis-
mos en lo que se refiere al tipo de estructura geométrica que posee el estado fundamental del
“He3: la de triángulo equilátero. En los cálculos de Rama Krishna et al [150] por ejemplo, se
encontraron ángulos promedios cercanos a 60 grados, lo que hizo pensar a los autores que la
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• configuración principal del trímero de “He era aquella en la que los tres átomos se encontraban
e equidistantes unos de otros. Unicamente en los cálculos realizados por Lewerenz [152]se sugirió
• la participación de las configuraciones cuasilineales en la forma del trímero. Uno de los resul-
• tados más usuales obtenidos a la hora de estudiar las propiedades generales de compuestos de
distintos gases nobles [148, 149, 153, 154] es la enorme flexibilidad de los formados con átomos
• de He cuando se comparan por ejemplo con los de Ar y Ne.
Todo este recuento revela que mucha de la controversia suscitada por la existencia o no de
• EEf está motivada principalmente por lo incierto de nuestro conocimiento sobre la SEP 20 y en
• cierta medida, por el tipo de método teórico empleado para el estudio del sistema. Ninguno de
• los trabajos realizados hasta la fecha para el “He
3, ha conseguido obtener las funciones de onda
• de los estados ligados que posee el sistema. Carencia ésta de la que adolecen también otros
e
métodos propuestos para el estudio de moléculas extremadamente flexibles [155]. El cálculo
• completo que se propone en la presente tesis constituye pues, una auténtica novedad, que
e posibilita, además, extraer funciones de densidad de probabilidad inéditas hasta el momento.
e
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Capítulo IX
Estudio variacional del 4He3
IX.1 Introducción
En este capítulo se presenta el estudio de los compuestos bosónicos de He realizado utilizando
un tratamiento variacional alternativo que no habíasido empleado antes en este sistema. El pro-
cedimiento emplea coordenadas átomo-átomo, lo que permite, como se comprobará posterior-
mente, afrontar el estudio configuracional del sistema tratado. Este mismo tipo de coordenadas
ya fue previamente utilizado para calcular variacionalmente las energías de rotación-vibración
de los compuestos Ht y Dt [156 — 158]. Como funciones de base se pueden emplear fun-
ciones gaussianas distribuidas (POD) [1591o funciones ortonormales usuales, dependiendo de
cuál sea el sistema estudiado. El problema con estas últimas es que no son convenientes a
la hora de describir configuraciones cuasilineales. Sin embargo, las FGD permiten una repre-
sentación analítica parcial del Hamiltoniano y facilitan la descripción de todas las estructuras
participantes en la forma del compuesto.
Con el objeto de comparar entre sistemas diferentes se aborda el estudio detallado de los
trímeros de Ar, Ne y He, presentándose las distribuciones bidimensionales y angulares de cada
caso. Para los complejos de Ar y Ne se llevó a cabo, a su vez, un cálculo comparativo en
coordenadas de Jacobi. La naturaleza extremadamente difusa del He impidió realizar una
comprobación similar.
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IX.2 Método
IX.2. 1 Coordenadas
En la figura (IX 1(a)) se muestran las coordenadas de par (R,, .112, R3) utilizadas para estudiar
los trímeros de He. Como se aprecia en la figura se consideran en este sistema de coordenadas
b)
Figura IX 1: Coordenadas de par átomo-átomo (a) y de Jacobi (b) en sistemas
triatómicos.
las distancias entre cada par de átomos. Parece pues un método adecuado para sistemas
constituidos por partículas idénticas, (como ocurre en el caso del “He3) sujeto por tanto a
condiciones de simetría en lo referente al intercambio entre ellas. Como se verá más adelante
son además de gran utilidad a la hora de abordar el estudio de la estructura geométrica del
compuesto.
Se muestran también en la figura (lxi) las coordenadas de Jacobi, que ya empleamos en
el estudio del complejo de vdW HeBr2, y con las que realizaremos cálculos comparativos para
los compuestos triatómicos del Ar y Ne.
a)
r
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IX.2.2 Hamiltoniano
El Hamiltoniano del sistema para momento angular cero con estas coordenadas de pares átomo-
átomo puede escribirse como
3<
1=1 L.
82 ]
+ 2R~Rk ORJORkJ i#j #k. (IX.1)
Coordenadas en las que el elemento de volumen viene dado por
di- = R,R2R3 dR,dR2dR3. (IX.2)
Sea ‘1’ un autoestado del Hamiltoniano total escrito en (lxi), entonces el siguiente cambio
(IX.3)1= R,R2R3’I’
lleva a la condición de normalización usual,
1 ffdRídR2dRa 1 ~ 2=1.
El cambio introducido en (IX.3) nos obliga a considerar las funciones t’, autoestados ahora
del Hamiltoniano efectivo
3<
%~1 1. m ¼+ti] + V(Ri)} (IX.5)
donde V(R1) es el potencial de la interacción 20 del que hablaremos en la sección siguiente, y
(IX.4)
los operadores t~ vienen dados por
15 1 R~+R~—R~ ( 52tR,5~4R2+ 2 JRk kaRj5Rk ía2RJORk 152Rk5R~ + 4RIRk
)
(IX.6)
con i # 1,1 # k, and i # k.
Hay que advertir que el Hamiltoniano de la ecuación (IX.5) es totalmente simétrico bajo el
intercambio entre uno cualquiera de los pares de partículas y que, excluyendo el término de los
operadores t, seria el resultado de sumar los tres Hamiltonianos 20 correspondientes.
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IX.2.3 Superficie de energía potencial
Como suele ser habitual en este tipo de trabajos, la SEP utilizada para este sistema viene
descrita por la simple adición de interacciones átomo-átomo. Para el trímero del “He, esta
interacción de pares se tomó de la referencia [160]. Existe en la literatura una comparación
entre un determinado número de potenciales He-He [161]. En el caso del Ar y del Ne se
utilizaron funciones de Morse
V(R1) = D [e20(RiReí — 2ca(ZRe)J . (IX.?)
Los valores de los parámetros para ambos compuestos aparecen en la tabla (lxi). Proceden de
ajustes numéricos, en la región del pozo, de los potenciales dados por Aziz et al para el Ne-Ne
[162]y el Ar-Ar [163], y se obtuvieron de los trabajos de García-Vela et al de las referencias
[164, 165].
El potencial de Lennard-Jones (U) ha sido también frecuentemente utilizado para describir
la interacción átomo-átomo en los compuestos de Ne y Ar [148, 149, 153, 154]. Para el Ar3
también se ha utilizado en trabajos precedentes [153]un potencial sugerido por Aziz [163]. Sin
embargo, en nuestro estudio de compuestos de estos dos gases nobles no se pretende lograr
resultados que dependan enormemente de la precisión de la SEP utilizada. Nuestra intención,
por el contrario, es comparar los rasgos más relevantes de los niveles de energías más bajas
con los que se obtengan para el “He3. Como de este último sólo se prevee la existencia de
dos estados ligados, todo lo que se requiere es una descripción correcta de los primeros niveles
de los trímeros Ne3 y Ar3. Además, una comparación entre los resultados obtenidos mediante
un potencial de U [154] y el sugerido por Aziz que se indicó antes [163], no proporcionó un
resultado especialmente bueno [153].
Tabla IX.1: Parámetros de los Morse utilizados para el Ar3 y el Ne3.
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La ausencia de contribuciones de muchos cuerpos al potencial para los compuestos de He
(señalado en estudios previos [113, 145]) está justificado en vista de los resultados obtenidos en
los cálculos ab initio y de MO realizados por Parish et al [166]y Bhattacharya et al [167] res-
pectivamente. También se han realizado cálculos similares para estudiar el papel desempeñado
por las fuerzas 30 en el caso del Ar3 [153]. La conclusión final a la que se llegó en los mismos
es que las interacciones 30 de largo alcance afectan al espectro vibracional de este compuesto.
Por ello se sugería la inclusión de términos tipo Axilrod-Teller y de doble dipolo-cuadrupolo.
Sin embargo, como no se persigue una precisión especialmente buena en los cálculos para el Ne
y el Ar, dichos términos no fueron introducidos.
IX.2.4 Funciones de base
En la mayoría de los trabajos previos, las bases utilizadas estaban constituidas por funciones
ortonormales. Sin embargo, tal y como se indicó en la introducción, la descripción de configu-
raciones lineales con este tipo de bases puede resultar bastante complicada. Como el trimero de
He parece explorar este tipo de estructuras, se decidió utilizar funciones de base no-ortogonales
para poder afrontar este tipo de situaciones. Por ello, los autoestados del Hamiltoniano total
se desarrollan en términos de las funciones de base como sigue:
$k(Rl, R2, R3) = ZaíÍk)&(Rl, R2, R3) (IX.8)
j
donde k indica el número de ordenación de los estados ligados y j denota un indice colectivo,
1 = (1 =m =u). Las funciones ~jse construyen como productos simetrizados de las funciones
de pares como sigue
~ R2, R3) = NÑ$,<2 >3 P[<p,(Rí) sOm(R2) cp,.4R3)] (IX.9)
PC S~
donde los coeficientes
2 2
Nimn = 6(Sii5mrn5,,,, + 5¿¿S~,,,, +
5mm5¡,, + 5nn5Lm + 25¿m5¡n5mn) (IX 10)
definen los factores de normalización expresados en términos de los solapamientos escritos como
(IX.11)5pq = «Pp 1 9q>.
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Básicamente cada función ~1(R1, R2, R3) describe una configuración triangular en la que
están incluidas las seis posibilidades que resultan al permutar las distancias R1, Rm y it
(correspondientes a los centros de las funciones <Pi, <Pm y ‘p,, respectivamente) como los tres
lados R,, R2 y I?3 del triángulo. Tal y como sugirieron Hamilton et al [159]para las funciones
unidimensionales <Pp se eligieron FGD centradas en la posición Rp
<P~(RI) = ~ 2APe~Ap(Ri~Rp>2. (IX.12)
ir
Los coeficientes A~ se definieron en términos de la distancia entre centros de gaussíanas con-
secutivas de la siguiente forma
‘~ (IX.13)
donde /3 es un parámetro adimensional próximo a uno. Para satisfacer la condición triangular
(IX. 14)
los productos <P¿<Pm<Pn admitidos en la base corresponderán a gaussianas cuyos centros verifiquen
que
Rn=Ri+Rm. (IX.15)
La construcción de las funciones de base ~
1(R,, R2, R3) se lleva a cabo mediante las siguientes
etapas. Se empieza escogiendo las tres funciones gaussianas que tienen como centros el primer
valor de la malla R para cada coordenada R,. Se tiene así la que sería la función ~, de la
base. A continuación ~ se construye tomando los mismos valores de antes para R, y R2, y el
segundo de la red R para la coordenada R3. Este procedimiento se repite sucesivamente hasta
que se da con un valor no aceptable según la condición (IX.15) para R3; momento en el que
fi2 cambia al segundo valor de la malla y R3 comienza a recorrer de nuevo todos los valores de
ésta hasta volver a encontrarse otro valor no válido. Finalmente, cuando fi2 alcanza el último
punto posible, la que salta al siguiente es R~. Se procede de esta forma hasta que R, haya
recorrido toda la red.
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o
Figura JX.2: Esquema gráfico de construcción de las funciones de base ~.
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Una representación gráfica de este mecanismo de construcción de la base se muestra en la
figura (IX.2). En la misma aparece un ejemplo de elección para el producto <P¿<Pm<Pn; se han
escogido tres gaussianas centradas, cada una de ellas, en un punto concreto de la malla que
utilizamos para cada una de las coordenadas R,, fi2 y fi3 respectivamente. Dichos centros
marcan por otro lado el valor de cada uno de los lados del triángulo tipo determinado en la
~g que se está construyendo y que obligatoriamente cumplen la restricción triangular impuesta
por (IX.15). Ahora bien, el valor fi1 que inicialmente se da a R~ se utiliza posteriormente
para fi2 y fi3, teniéndose una permutación idéntica para los otros dos valores
19m y it. El
resultado de este proceso es, como se indica en la parte inferior de la figura, un total de seis
triángulos contenidos en esa función de base. En el gráfico queda reflejado también el hecho
de que la elección de una red de puntos no equidistantes provoca que las gaussianas tengan
distinta anchura y altura, tal como se desprende de la definición de los coeficientes A~ dadas
en (IX.13) en términos de la distancia entre centros consecutivos.
Como consecuencia de emplear una base que no es ortogonal, la ecuación de Schródinger
conduce a un problema de pseudoautovalores del tipo
RA = SAS, (IX.16)
donde Ii es la matriz Hamiltoniana entre funciones de base, A es la que nos lleva de la base
original a la de autofunciones (en la que la matriz del Hamiltoniano es diagonal), $ es la matriz
de los solapamientos, 5~y = <q5j 1 ‘~tú, entre las funciones de la base, y E es la matriz diagonal
= E
1311~ de los autovalores. Sin embargo, mediante el método de Léwdin [168], se puede
transformar en un problema de autovalores corriente, de la forma
R’VV=YVS (IX.17)
donde se tiene que ‘ti’ = S’
12RS’~2, y VV = S’12A. En este proceso, al necesitarse el valor
de ~í/2, se tiene que diagonalizar la matriz del solapamiento:
= 7tS’T; (IX.18)
expresión de la que es posible obtener que
(IX.19)
189I~.2. MÉTODO
El método debería proporcionar resultados exactos en el caso limite en el que se utilizasen
funciones 5 como base de partida [159]. Sin embargo, en la práctica, en los cálculos se tiene un
número finito de FOD con una anchura que no es cero. Esto obliga a considerar una serie de
pruebas que garanticen la calidad del cálculo variacional. Como éste permite obtener la función
de onda, dichas comprobaciones se basan en la evaluación de cantidades estadísticas y son:
• Los valores de las cantidades <cos 6>,, y <cos2 O>,, deben estar dentro de los límites [1/3, 1/2]
y [1/4,1] respectivamente. El ángulo O es uno cualquiera de los tres del triángulo.
• Los valores de <~>~ y <52>,,, donde con 9 nos referimos al área del triángulo deben ser
siempre positivas y satisfacer que <52>,, =<S)¡
• Las desviaciones de la condición triangular (DCT), que pueden cuantificarse mediante el
coeficiente
DCT~~~ — 1— j dR
1 f dR2 I I $dRí, It, It) 2 dR3. (IX.20)
Mientras que las dos primeras pruebas proporcionan los criterios necesarios para desechar las
bases no aceptables, la última en cambio permite elegir, de entre las que sí lo son, las que
minimizan dicho DCT.
Una vez que se ha elegido la base más conveniente, se pueden obtener varias funciones
distribución de las que inferir detalles sobre la disposición geométrica de los estados ligados.
Así por ejemplo, es posible calcular la función de distribución de pares, D(~>(R,), para cada
estado k, definida como
= fJi 4h(Rí,R2, fi3) 2 dR2dR3, (IX.21)
o análogamente, la función de densidad de probabilidad bidimensional, VUO(R,, fi2),
V(k>(R,, fi2) = fi ~dRi, fi2, .113)12 dR3. (IX.22)
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IX.2.5 Cantidades estadísticas y distribuciones angulares
Una ventaja adicional de utilizar este tipo de coordenadas de pares radica en el hecho de que se
pueden calcular fácilmente promedios y fluctuaciones (momentos de orden mayor) de cualquier
cantidad asociada a las configuraciones triangulares de los compuestos analizados. Como ya se
indicó antes, cada función de base ~. está relacionada con un tipo de triángulo, por lo que es
posible obtener magnitudes como:
• el área, a partir de la fórmula de Herón S2 = p(p — Ri)(p — R2)(p — R3), siendo p
el semiperímetro del triángulo. Unas simples manipulaciones en esta expresión permiten
escribirla en términos de los lados como 52= 1(R +R~R~±R~R~)—MR1+R~±Rd)
• los valores de los cosenos de uno cualquiera de los ángulos, a partir del teorema del coseno
• el diámetro de la circunferencia circunscrita, a partir del teorema del seno.
Todo esto posibilita estimar las distribuciones angulares y las geometrías más probables co-
rrespondientes a cada estado ligado de los trímeros estudiados. (Para el cálculo de todo ello a
partir de la función de onda total ver el apéndice G).
Ahora bien, como se observa de la expresión de Herón, la magnitud que es directamente
calculable es el cuadrado del área, no así 5, que involucra una raíz cuadrada. El cálculo de la
integral que supone el promedio a partir de la función de onda total de dicha magnitud, puede
ser tremendamente costoso. Un procedimiento alternativo de fácil puesta en práctica es el que
se desarrolla a continuación. A partir de la condición de normalización de la función de onda
total y de la definición de ésta en (IX.8), se pueden extraer una serie de pesos, gk), de cada
una de las j configuraciones presentes en la base como sigue
1 = <~Pk ‘~,,> = >3a»<~,, — ~ (IX.23)
.1
Aunque la suma de todas las cantidades ~ en la expresión anterior es efectivamente igual
.2
a la unidad, el hecho de que estos no sean definidos positivos necesariamente, impide que se
les considere verdaderos pesos estadísticos. A pesar de este inconveniente, como se verá más
adelante, permiten estimar el número y tipo (lineales, isósceles, equiláteros o escalenos) de
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estructuras triangulares presentes en el sistema triatómico. Para la clasificación en los distintos
tipos de triángulos de las funciones de la base, se acepta una cierta variación mínima en las
distancias de cada lado. Una elección obvia para este tipo de margen es el del paso mínimo
empleado en la red fi para cada una de las coordenadas.
La forma de utilizar este tipo de pseudo-pesos para calcular los distintos momentos para
una magnitud dada x es similar a la propuesta en el teorema del valor medio:
(IX.24)
.1 j
que básicamente supone calcular los promedios de la magnitud x a partir de los valores que
ésta posee en cada una de las configuraciones ~ de las funciones de la base. De esta forma es
posible estimar algunas magnitudes derivadas como la raíz cuadrada del valor medio <x2> y
la desviación o dispersión cuadrática media a2 = <x2> —
IX.3 Detalles numéricos
Los cálculos para el He
3 se realizaron empleando 39 FGD; 17 de ellas equiespaciadas a intervalos
de 0.5 21 en la región del potencial 20 (esto es 3 - 1121) mientras que el resto cubre una región
que llega hasta los 139 21 con un espaciado progresivamente mayor. Al construir la base con
ellas, tal y como se ha descrito en secciones anteriores, resultaron un total de 2944 funciones ~.
Sin embargo es preciso aclarar una serie de cuestiones al respecto. La convergencia numérica
es bastante crítica para este sistema y se tuvieron que utilizar como criterios a la hora de
elegir la mejor base posible las magnitudes estadísticas definidas antes. Como prueba de estos
problemas se tiene, por ejemplo, que si se añade una gaussiana adicional en la posición 11.5
A, aunque el estado fundamental resulta estar razonablemente bien descrito, el valor de <S>o
asociado es negativo, por lo que la función gaussiana centrada en ese punto particular debe ser
descartada. Un parámetro a ajustar también es fi, que controla la extensión de las funciones 99
tal y como se deduce de las expresiones (IX.12) y (IX.13). Evidentemente con ciertos valores de
este parámetro, la gaussiana descartada antes podría ser en cambio válida. Usando ¡3 = 1.10
con esa posible base ampliada, se obtienen valores similares de las magnitudes estadísticas
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para el nivel fundamental Hea(O), aunque el nivel excitado resulta estar ligeramente desligado.
Finalmente con ¡3 = 1.05 y la colección de puntos descrita al principio se tuvo una base con la
que los valores de DCT definido en (IX.20) para ambos estados eran menores que el 2 %.
Para el Ne3 se tomaron 15 FGD equiespaciadas desde 2.6 21 hasta 5.4 21 con pasos de 0.2 21,
que generaron una base de 678 funciones ~jsimetrizadas. Análogamente se escogieron 11 FGD
para el estudio del Ar3 con centros separados por el mismo intervalo que en el caso del Ne, entre
3.0 21 y 5.0 21; dicha elección proporcionó unas 286 funciones ~ simetrizadas. A diferencia del
caso del He, con bases tan simples se consiguió sin grandes dificultades para ambos sistemas la
convergencia numérica, satisfaciéndose todos los requerimientos explicados antes.
Para el cálculo de los términos con derivadas se empleó el procedimiento descrito en el
apéndice E a partir de polinomios de Legendre.
IX.4 Estados ligados del 411e3
De acuerdo con la SEP utilizada en este trabajo [160]y empleando el método de FGD comentado
en las secciones anteriores, el dímero “He2 presenta un único estado ligado con una energía de
-0.8 x 10
3cm’. El resultado se compara muy bien con el de -0.91 x 103cm’ que se tiene
al integrar numéricamente de forma directa la ecuación de Schródinger. En cualquier caso, a
partir de lo pequeño de la energía obtenida queda clara la extrema debilidad del enlace He-He
existente en el seno del dímero.
Por otro lado, en el caso del trimero se obtienen dos únicos estados ligados con energías
-0.15 cm’ para el estado fundamental, Hes(O), y -1.24 x 103cm’ para el excitado, Hes(1).
Como se comprueba de la tabla (IX.2), donde se muestran comparativamente (en la última
fila) junto con los resultados de distintos trabajos, los valores obtenidos están bien próximos a
los encontrados en la literatura sobre el tema. Aunque la energía E~C del estado fundamental
es una de las más profundas, está claramente dentro de los limites aportados por Greene et al
[145] en su estudio adiabático en hiperesféricas y posteriormente corroborados por Nielsen eL
al [1133. El valor correspondiente al excitado E?0 está en consonancia con los trabajos más
recientes [113,142, 144 — 146].
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[139] -0.0598 ~0.0066* (a)
[140] -0.1043
-0.0605
-0.0487
-0.0459
-0.0466
-0.0047
-0.0008
~0.0002**
~0.0002**
-0.000W
-3.8 (-3) (b)
-0.3 (-3) (a)
-7.3 (-6) (c)
-3.7 (-6) (d)
-9.0 (-8) (e)
[142] -0.0639 -0.0007 -0.58 (-3) U)
[144] -0.0764 -0.0011 -0.58 (-3) (1)
[150] -0.0799
[145] -0.0737 (-0.2041)
-0.0692 (-0.1925)
-0.0015 (-0.0024)
-0.0011 (-0.0019)
-0.91 (-3) (h)
-0.58 (~3)(f)
[113] -0.0736 (-0.2040) -0.0015 (-0.0024) (h)
[152] -0.0829 -0.76 (~
3)(i)
[146] -0.0584
-0.0667
-0.0010
-0.0017
-0.58 (-3) U)
-1.17 (-3) (~)
Tabla IX.2: Energías para el estado fundamental del trímero del He, EgC,
primer excitado, E?C y del dímero, E~
0, encontrados en la bibliografía. En la
cuarta columna entre paréntesis se da la correspondiente potencia de 10. (*)
significa que se encontró otro estado excitado, aunque no se dijo nada acerca
de su posible comportamiento Efimo’u, u (~> significa que se encontraron dos
EEf. Las letras minúsculas entre paréntesis indican el potencial utilizado: (a)
ver [169], (b) ver /170], (c) ver /171, 172j (d) 1.00098 veces el potencial de
/173, 174, (e) ~ veces el potencial de [175], (f) es la versión de 1979 de
Aziz [147], (9) la de 1987 /1 76], (h) la del 1991 [160]u (i) de [177]. Los resultados
entre paréntesis de la referencia [145] son los límites inferiores de Egc y E~0.
EJ0(cm-1)
-0. 1523
E?C(cmi)
-0.0012
E~C(crrrí)
-0.91 (-3) (h)
Ref.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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En la figura (IX.3) se muestran los valores de las energías E~0 y EW? correspondientes al único
estado ligado del dímero, y al fundamental y excitado del trimero respectivamente cuando se
varía el parámetro A. Se incluye en la misma una ampliación de la zona de mayor interés.
Al hacer esto se observan distintas regiones de interés:
• entre Ah
4,0 = 0.8942 y A2c = 0.9755 sólo existe un estado ligado del trímero mientras que
el dímero no posee ninguno. Se dice en este caso que el Hes(O) es un estado Borromeo o
halo.
• entre A2c = 0.9755 y AEfim = 0.9849; intervalo en cuyo comienzo aparece el estado He2(0)
y en cuyo final lo hace Hea(1) a través del umbral (20 + 10) creado por E~C. Se comporta
además como un estado virtual cuya energía va disminuyendo a medida que aumenta A.
• entre AEJrÍm = 0.9849 y Aí4,,~ = 1.0256, donde el Hea(1), en claro comportamiento tipo
Efimov, está inicialmente por debajo de E~C para ser finalmente sobrepasado por este
umbral, y
• A > 1.0256 donde Heg(1) está claramente por encima del umbral (20 + 10) y pasa a ser
un estado fantasma.
En la tabla (IX.3) se completa la información de la figura (IX.3) con los valores concretos
de A en cada región y de las correspondientes energías del estado del dímero y de los dos del
trímero.
El doble cruce entre E~C y E?C ya ha sido observado previamente para el mismo potencial
[145]. Sin embargo en dicha ocasión la aparición del estado excitado a través del continuo 20
se detectó para valores más débiles de la interacción, >xÉfim = 0.9741. El valor obtenido en
este trabajo está próximo al encontrado por Nakaichi-Maeda et al [142]. Los valores límites del
parámetro A son ligeramente diferentes de los que se sugirieron en la referencia [145],aunque
la relación Ah4¿0/A2C = 0.92 es muy similar. Por lo general, el valor de ésta en el ámbito de
la Física Nuclear es de 0.8. La discrepancia puede ser debida al diferente comportamiento
asintótico a grandes distancias del potencial 20 molecular y de las interacciones nucleares.
Lo que resulta evidente, a tenor de lo obtenido al variar el parámetro A, es que la energía
correspondiente al estado excitado es la que menos sensibilidad muestra con respecto a la
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CF’
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Figura IX.3:
o o
o
Evolución de los estados ligados del He
3 (líneas discontinuas)
y He2 (línea continua) en cm1 al variar el parámetro A. Se indica en cadaregión de A el carácter de los estados ligados del trímero.
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He
2
-0.0000026
-0.0000466
-0.0000927
-0.0001560
-0.0001603
-0.0009078
-0.0028462
-0.0034978
-0.0035860
-0.0042 156
-0.0077462
-0.02 11108
-0.0407639
-0.0979990
Hes(O)
-0.0000325
-0.0002938
-0.0014253
-0.0026 185
-0. 1058006
-0.1139384
-0.1183802
-0. 1229702
-0.1232427
-0. 1522827
-0.1934419
-0.2041387
-0.2055202
-0.2149907
-0.2598880
-0.3816036
-0.5151119
-0.8111944
He3(1)
-0.0001561
-0.0001655
-0.0012383
-0.0030059
-0.0035181
-0.0035859
-0.0040614
-0.0065736
-0.0156531
-0.0294598
-0.0734043
te
Tabla IX.3: Valores de E~C (segunda columna) y Eg¶ (tercera y cuarta
columna) cuando se varía A (primera columna). Se resaltan los valores rele-
vantes de A: Aparición de Hes(O) sin estado ligado 2C (Ahajo); aparición de
éste (A2c); primer cruce entre E~C y E?C (AEfim) y segundo cruce de en el
que el primero sobrepasa al segundo, convirtiéndolo en un estado ligado ficticio
(Ajant).
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Ahalo
AEfimov
Afant
A ¡
0.8942400
0.8950000
0.8977250
0.9000000
0.9755370
0.9800000
0.9824000
0.9848550
0.9850000
1.0000000
1.0200000
1.0250000
1.0256405
1.0300000
1.0500000
1. 1000000
1. 1500000
1.2500000
u?
u,
te
e
u,
‘u,
u,
u,
u,
u,
u,
te
te
te
u,
te
u,
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
te
u,
te
te
te
te
u,
u?
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interacción 20. De las tres energías representadas en la figura (IX.3) es la que menos parece
disminuir cuando aumentamos A. De hecho, por esa razón termina siendo superada por E~C.
Como se desprende de nuestros resultados, el compuesto “He3 sólo presenta un EEf, o que
al menos se comporta en algunos aspectos como tal, y nada hace pensar en la existencia de
un número infinito de ellos. De hecho, para el potencial utilizado aquí, con un radio o alcance
efectivo r0 = 7.3521 y una longitud de dispersión a = 100.1321, el número de EEf predichos
según la expresión (VIII.2) es aproximadamente 0.8. Un detalle harto interesante es que la
región en la que dicho EEf existe, incluye a A = 1, esto es, el valor en el que se considera
que la SEP 20 describe la verdadera interacción física. Luego es lógico concluir que los EEF
resultan ser ciertamente escurridizos, ya que muy pequeñas fluctuaciones o incertidumbres en
la interacción 20 nos llevarían a defender posiciones muy diferentes acerca de su existencia.
Esta dependencia del número de posibles EEf también fue observada en trabajos previos [143].
IX.5 Funciones D(k)(R1) del He
Como se señaló anteriormente, el método variacional utilizado aquí permite la obtención de
las funciones de distribución de par D<”)(R1) definidas en la expresión (JX.21). En la figura
(IX.4) se muestran las correspondientes al estado fundamental (k = 0) y al excitado (k = 1)
del “He3 (en línea sólida) junto con el módulo cuadrado de la función total del dímero (en trazo
discontinuo y puntos). Se aprecia en la misma cómo el estado He2 (0) presenta una enorme
extensión espacial, en perfecto acuerdo con lo débil de su enlace. No sorprende por tanto que
se tenga para el mismo un valor <R> de unos 52 + 48 21.
En el caso del He3(0), la función de distribución de par está localizada principalmente en
la región del pozo de potencial 20, que aparece representado (en cm1 y multiplicada por un
factor 0.01) con línea discontinua en la figura (JX.4). Se estima que un 52 % de la distribución
D~0~ (R) cae dentro de la región R < ro. Pero a pesar de esa posible restricción alrededor del
pozo, el valor de <R>o es de unos 7.88 21 con una desviación estándar de 3.72 21. La dispersión de
la distribución alrededor del valor principal es de un 47 %, por lo que la fluctuación es bastante
grande. Presenta además una estructura con dos máximos, que como se verá más adelante
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refleja la presencia de configuraciones cuasilineales en la geometría promedio del estado.
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o
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Figura IX.4: Distribuciones de par D(~)(R1) para los estados del He3 (línea
sólida) junto con la densidad de probabilidad del dímero (línea a trazos y pun-
tos) y el potencial He-He utilizado (línea discontinua) con un factor 0.01 cm1.
La distribución correspondiente al estado excitado es de una gran amplitud espacial, con
una distancia promediada <R>
1 de unos 50.03 21 y una desviación estándar de 27.9 A. Estos
valores indican que la fluctuación en este caso, un 55.8 %, es aún mayor que para el Hea(O).
La apariencia es muy similar a la de la distribución 20, con probabilidades altas lejos de la
región del pozo 20, aunque quizás parezca aún más separada que la propia D2c(R) (de hecho
el porcentaje de distribución por debajo del alcance r0 de la interacción 20 es de tan sólo un
3 %). Lo que explica sin duda el hecho de que la energía correspondiente E~0 se muestre
20 40 60 80 100 120 140
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• mucho más sensible a los aumentos del valor de A que las del estado fundamental y E~C. Esto
• supone que el estado Hea(1) posee los rasgos de independencia respecto de la interacción 20
de la que hablábamos al presentar el efecto Efimov, lo que le convierte en un candidato ideal a
• comportarse según el mismo.
• JX.6 Estudio configuracional comparativo
En esta sección se pretende estudiar la estructura geométrica de los estados ligados del He3.
• Para lo cual se obtendrán las funciones densidad de probabilidad bidimensionales, se determi-
narán las configuraciones triangulares que participan en la geometría del compuesto en cada
• estado de una forma más relevante y se calcularán tas distribuciones angulares correspondientes.
• Tal y como se adelantó en apartados anteriores, con el objeto de resaltar la especial naturaleza
• de los compuestos de “He comenzaremos el estudio a modo de comparación con los casos del
• Ne3 y el Ar3.
• IX.6.1 Ar3
• Comenzamos este apartado dedicado al trírnero del Ar presentando en la tabla (IX.4) los
primeros niveles del Ar3 obtenidos con diferentes coordenadas y funciones de base. Las ener-
• gias de los mismos están referidas respecto al fondo del pozo de potencial (3 x 99.0 cm’).
• En la primera columna aparecen los niveles obtenidos en la referencia [153]mediante un
• tratamiento de interacción de configuraciones de campo autoconsistente (lOCA) en coorde-
• nadas hiperesféricas. Se indica además los diferentes modos vibracionales asociados a cada uno
de ellos. La segunda columna muestra los niveles variacionales obtenidos en este trabajo usan-
• do coordenadas de Jacobi. Con los signos ±se indica si la base incluye estados rotacionales
• diatómicos pares o impares respectivamente. Y por último, en la tercera y cuarta columna
• aparecen los resultados con las coordenadas de par con funciones de base ortogonales (FBO) o
• las FGD respectivamente. En estas tres últimas columnas los niveles se presentan siguiendo un
criterio de proximidad energética con respecto a los valores de la primera. Los cálculos de 1153]
• se realizaron empleando el potencial de Aziz de la referencia [1631e incluían interacciones 30.
e
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[153]
(000)
(001)
(010)
(100)
(002)
(020)
(011)
(110)
(101)
(200)
(003)
(030)
(012)
(021)
(120)
(111)
(102)
43.72
66.49
66.76
76.64
82.21
87.76
88.90
97.61
97.66
106.49
106.56
107.33
108. 56
109. 19
116. 71
117. 18
117.90
Tabla IX.4: Primeros niveles
al fondo del pozo de potencial
Jacobi OBE DGF
44.55 (+) 44.56 44.57
67.62 (—)
67.88 (+)
75.95 (+) 76.08 76.09
82.02 (+)
88.80 (+) 88.81 88.83
89.20 (--)
90.23 (+)
95.59 (—)
96.41 (+)
103.59 (+) 103.50 103.55
106.51 (—)
107.76 (+) 108.11 108.20
111.59 (-~--)
112.17 (+)
114.73 (—)
115.11 (+)
117.89 (±) 116.19 116.88
119.52 (—)
de energía para el Ar
3 expresados con respecto
(297 cm’). Ver detalles en el texto.
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Como se puede apreciar de la tabla, el acuerdo para los primeros niveles del espectro es
bueno. Debido a la construcción de las funciones de la base, los resultados de este trabajo en
las últimas columnas corresponden sólo a los movimientos vibracionales totalmente simétricos.
Por otro lado se aprecia que los niveles de energía 90.23 y 119.52 cm4 del cálculo variacional
no tienen su análogo en el tratamiento TOCA.
El Ar
3 también ha sido estudiado utilizando cálculos MC (tipo difuso (MCD) y variacional
(MCV) [149]) y el método TDS [148]en un esquema RVD. Como ya se sabe, los cálculos MO
sólo proporcionan el primer estado vibracional. El resultado obtenido con el esquema MCD fue
de 36.94 cm’, mientras que con el MCV resultó ser de 38.40 cm
1. Se trata en ambos casos
de valores menos profundos que los obtenidos aquí. El cálculo TDS por su parte proporcionó
un valor de 37.09 cm1. La profundidad del pozo de potencial U utilizado en los mismos fue
de 82.99 cm1.
Con el objeto de comparar entre los tres compuestos, se presentan en la tabla (IX.5) las
energías para los estados vibracionales fundamental (k = 0) y primer excitado (k = 1) así como
los lados de triángulo promediados, áreas y cosO para el Ar
3, Ne3 y el He3. Entre paréntesis se
incluyen los valores <39>,, para las tres últimas magnitudes.
Ar3 Ne3 He3
k=0 k=1 k=0 k=1 k=0 k=1
E(cm’) -252.43 -220.91 -50.23 -33.81 -0.1523 -0.0012
<R>(21) 3.83(3.83) 3.90(3.91) 3.31(3.32) 3.61(3.66) 7.88(8.71) 50.03(57.28)
<S>(212) 6.33(6.34) 6.56(6.59) 4.68(4.71) 5.26(5.32) 15.03(26.23) 684.31(994.01)
<cose> 0.50(0.50) 0.50(0.50) 0.50(0.51) 0.48(0.55) 0.40(0.82) 0.40(0.74)
Tabla IX.5: Energías, valores <x>,, y <~>~ de la distancia, el coseno y el
área para los estados fundamental (le = 0) y excitado (le = 1) del Ar3, Nc3 y
He3.
Continuando con el estudio del Ar3, hay que indicar que el resultado obtenido para
donde R es uno cualquiera de los tres lados del triángulo, compara bien con el valor de 3.91 ±
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Figura IX.5: Superficies tridimensionales ‘D(~>(R~, fi2) para el estado funda-
mental, le = 0, (arriba) y el primer excitado, le = 1, (abajo) del Ar3. fi1 y fi2
vienen dadas en Á. Para el estado Arg(1) se ha multiplicado la función por
10.
R2
R2
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• 0.20 21 dado por Rick et al [149]. Además, el valor del área del triángulo equilátero que tuviese
• este lado, 6.35 212, está realmente próximo al <S>o obtenido aquí. El mismo cálculo de los
autores antes citados da un valor de 6.59 212 para el área del primer excitado, que como se
• puede comprobar de la tabla (IX.5), es sólo un poco mayor al de este trabajo. Por otro lado los
valores de los cosenos promedio también sugieren el predominio de la disposición equilátera.
• En las figuras (IX.5) se muestran las superficies de las distribuciones bidimensionales definidas
en (IX.22) para Ara(O) (en la parte superior) y para Ara(1) (en la inferior). V(0)(R,, fi2) está
• claramente centrada en la posición fi1 = = 3.8021, mientras que ‘D(’)(R1, fi2) presenta un
• pico en 3.73 21 con una especie de máximo secundario sugerido de gran extensión alrededor de
4.10 21. La distribución de par mostrada por Horn et al [153]para el estado fundamental estaba
• picada en 3.76 21, en muy buen buen acuerdo con lo obtenido aquí. Es destacable que ambas
distribuciones parecen estar confinadas en una pequeña región del espacio (fi1,R2).
• Los pseudo-pesos P~(~’> obtenidos para los tres trímeros se comparan en la tabla (JX.6).
• Ar3 Ne3 He3
k=0 k=1 k=0 k=1 k=0 k=1
• Cuasilineal 0.0 0.0 0.0 0.0 27.1 3.7
• Escaleno 16.2 14.6 23.4 38.8 48.3 74.3
• Isósceles 12.7 32.9 45.0 51.7 23.6 21.7
• Equiláteralo 71.1 52.5 31.6 9.5 1.0 0.3
• Tabla IX.6: Porcentajes o pseudo-pesos, Pj, sobre los diferentes tipos de
triángulos para los tres trímeros.
• Los resultados mostrados en la primera columna son los que corresponden al Ar3. De
• acuerdo a dicha tabla, se observa un claro dominio de la estructura equilátera, un 71.1 %,
e
• para el estado fundamental, mientras que para el primer excitado se tiene un 52.5 % para este
• tipo de triángulo y un 32.9 % para la isósceles. Rick et al [149]también comunicaron haber
obtenido un ángulo de enlace promedio de unos 60 grados para el Ars(0). Análogamente, se
• sugirió un predominio por parte de la configuración equilátera en la referencia [153],en donde
e
e
e
e
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se encontró una gran similitud entre los modos hiperesféricos de dicho trabajo y los modos
normales degenerados de un sistema X3 equilátero.
IX.6.2 Ne3
En lo que respecta al Ne3, se empieza presentando los primeros niveles del espectro vibracional
según varios métodos y coordenadas, tal y como se hizo en el caso anterior del trímero del Ar.
En la tabla (IX.7) se muestra el resultado de dicha comparación.
[148] MCD [149] MCV [149] EtacobÍ ETOD
0 -42.51 -42.58 -42.18 -49.88 -50.23
1 -30.19 -33.75 -33.81
2 -28.16 -29.56 -27.53
Tabla JX.7: Primeros estados ligados vibracionales (en cm’) del Ne3. Ver
detalles en el texto.
Las energías obtenidas via la RVD y coordenadas hiperesféricas del trabajo de Leitner et al
148] son las de la primera columna, mientras que en la segunda y tercera aparecen los resultados
de los cálculos MCD y MCV respectivamente, de la referencia [149]. En las dos últimas columnas
se rríuestran los resultados obtenidos en el presente trabajo utilizando coordenadas de Jacobi
(en la cuarta columna) y la base de FGD (en la quinta). Los valores obtenidos con este último
procedimiento corresponden a estados totalmente simétricos más profundos que los obtenidos
por los cálculos MC [149]y TDS [148]. Este hecho puede venir provocado por la SEP utilizada
aquí para la interacción Ne-Ne, que es de una profundidad menor, unos 24.74 cm~
1, a la de
los trabajos mencionados. La comparación entre los resultados de los cálculos con coordenadas
(R
1, R2, R3) y de dacobi es, sin embargo, bastante satisfactorio.
Los valores de las magnitudes triangulares resultantes para el Ne3 son los que se muestran en
la cuarta y quinta columna de la tabla (JX.5), mientras que las distribuciones bidimensionales
‘D(~)(R1, It) para el estado fundamental, le = 0, y primer excitado le = 1, son los de la figura
(IX.6). La densidad de probabilidad para el Ne3(0), V~0~(R1, fi2), está claramente centrada en
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Figura IX.6: Igual que en la figura (IX.5), pero ahora para el Ne3.
R2
2.5
También
R2
se han multiplicado las correspondientes funciones por 10.
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fi1 = fi2 = 3.23A, siendo <~>o = 3.3121 (que se compara muy bien con el resultado de Rick
et al [149]de unos 3.37 + 0.34 21). El primer excitado, Ne3(1), por su parte, presenta un
comportamiento bimodal con máximos en 3.20 y 4.24 21 con <~>i igual a 3.61 A. Como era
de esperar, dada su menor masa, los dos estados ligados presentan una distribución menos
comprimida espacialmente con respecto a la línea fi1 = fi2 que las obtenidas para el caso del
Ar3, sugiriendo con ello una geometría menos rígida.
De la tabla (IX.6), se observa que el analísis de las distintas estructuras triangulares parti-
cipando en la geometría del Ne3(0), revela un claro dominio de las configuraciones isósceles
con una disminución de la contribución de las equiláteras. A pesar de ello, el área de un
triángulo equilátero que tuviese como lado el valor obtenido para <R>o sería de unos 4.68 212
que coincide con el que se da en la tabla (IX.5) para <S>o. Además los valores obtenidos para
<cos 9>o también sugieren una alta participación de los triángulos equiláteros. La bibliografía
encontrada al respecto [148, 149] apunta en la misma dirección. En el trabajo de Rick et al
[149] se llega a semejante conclusión a partir del valor de 60 grados encontrado para el ángulo
promedio de enlace y de que el pico de la función de onda se encontraba localizado en esta
configuración. El primer excitado, Nea(1), presenta una contribución considerablemente menor
de este tipo de estructuras, aunque el área calculada a partir del lado <a>’ = 3.61 21 y el
valor de <cosO>i (muy próximo a 0.5) sugieren una geometría no muy alejada de la equilátera.
Esta aparente contradicción puede atribuirse a que muchas de las estructuras catalogadas como
isósceles no están lejos, sin embargo, de la disposición equilátera.
IX.6.3 He3
Los valores de las magnitudes triangulares estudiadas para el caso del He3 son las que aparecen
en las dos últimas columnas de la tabla (IX.5). De la misma se comprueba por ejemplo, que los
valores de <~>o para el estado fundamental son ligeramente más pequeños que los obtenidos en
trabajos previos: 9.22 + 4.73 21 [149] y 9.9 + 5.3 21 [150].
Las figuras (IX.7) para las distribuciones de probabilidad bidimensional D&’)(R1, fi2) para
el He3(0) (le = 0), en la parte superior, y el He3(1) (le = 1), en la inferior, confirman la gran
diferencia entre la extensión espacial de cada uno de los estados. Obviamente este hecho ya se
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Figura IX.7:
He3. V(0)(R1,
por íú~.
Igual que en el caso de las figuras (IX. 5) y (IX. 6) pero para el
fi2), arriba, ha sido multiplicada por ¡J3 y D(’~(R1, fi2), abajo,
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sugería en la figura (JX.4) cuando se representaron las funciones D~~> (fi1). Además comparado
con el caso de los otros trímeros estudiados, el He3 posee una naturaleza mucho más dispersa,
presentando valores mayores de las desviaciones estándar de prácticamente todas las magnitudes
calculadas (ver tabla (IX.5)). La extensión espacial es aún más notable en el caso del Hea(1),
como cabe esperar de su energía de enlace tan pequeña. Así por ejemplo, la gran distancia
promedio 50.03 21 y su correspondiente valor para <~>~ de 57.28 21 no hacen sino resaltar
este hecho. Como ya se mencionó antes en este trabajo y en los trabajos originales de Efimov
[117,118, 120, 121], este rasgo es típico de los EEf. La distribución v~
0) (fi
1, fi2), correspondiente
al estado fundamental, muestra una estructura bimodal con máximos localizados en 4.53 21 y
8.81 21. Pronto veremos que esta bimodalidad es compatible con la presencia de configuraciones
loo
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Figura IX.8: Distribuciones D(~)(R1,R2) con le = O en la esquina inferior
zzquierda y le = 1, de mayor extensión espacial en el resto, para el He3.
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cuasilineales. Como se aprecia perfectamente de la figura (IX.8), las dos distribuciones son
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ortogonales espacialmente en el sentido de que V(’>(R,, fi2) tiene valores despreciables allí
donde está definida V(0>(R,, It). Esta naturaleza extremadamente difusa y deslocalizada del
He
3 ya fue observada en cálculos MC previos [149, 150].
El análisis de las configuraciones triangulares que contribuyen a la geometría de los dos
estados ligados del He3 (ver tabla (IX.6)) revela un claro predominio de las configuraciones
escalenas en ambos casos (un 48.3 % para el He3(0) y un 74.3 % para el Hea(1)). Sin embargo,
para el estado fundamental, el porcentaje total correspondiente a dicha configuración proviene
de contribuciones pequeñas de un enorme número de funciones de base q5~ con esa estructura
triangular. La segunda configuración en importancia es la cuasilineal, con un peso total de
Figura IX.9: Esquema con el resultado de eliminar distintas configuraciones
triangulares posibles de la base. En la última columna se indica el número total
de funciones de base ~ utilizadas en cada caso.
27.1 %. Existen dos razones de peso para pensar que ésta juega un papel fundamental en la
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geometría del estado He3 (0). Por un lado, dicho nivel desaparece si este tipo de funciones son
elimininadas de la base utilizada en el cálculo, como se indica gráficamente en la figura (IX.9).
En la misma se muestran en la primera línea las energías E~
0 y E?C correspondientes al estado
fundamental y excitado respectivamente del He
3 obtenidas con la base descrita en secciones
anteriores y que incluye 2944 funciones. En la segunda línea aparece el resultado de eliminar de
dicha base aquellas configuraciones que siendo isósceles, presentan el lado desigual mucho más
pequeño que los dos idénticos. Como se puede apreciar de la gráfica, mientras que el estado
fundamental no sufre variación alguna en su energía, el sistema deja de tener un estado excitado
ligado. Fruto de dicha eliminación, el cálculo se realiza, como se indica en la tabla, con una base
de 2889 funciones. El punto interesante se tiene cuando de esta base se eliminan además las
configuraciones cuasilineales hasta reducir el número total de funciones & hasta 2713. Se com-
prueba entonces que E~c pasa a ser positiva y por consiguiente deja de poder considerarse un
estado ligado. La segunda de las razones para tener en cuenta las configuraciones cuasilineales
está directamente relacionada con la estructura bimodal encontrada tanto en la función de par
D(0~(R1) (ver figura (IX.4)) como en la distribución bidimensional de probabilidad V(0)(R1, It)
(ver figura (IX.7)) para el estado fundamental del He3. La localización de los dos máximos de
ambas distribuciones y la proporción en la que están las correspondientes intensidades (cercana
a 2) sugiere la participación de triángulos cuasilineales de lados fi1, fi2 alrededor de 4.5 21 y
fi3 próximo a 8.8 21. De hecho se ha comprobado que los triángulos de la base con semejantes
características son los que corresponden a máximos locales de los pseudo-pesos pJÚ).
Como se adelantó antes, esta preferencia por las disposiciones cuasilineales ya ha sido su-
gerida en los cálculos MCD de la referencia [152]. La necesidad de incluir disposiciones de este
tipo a la hora de describir la flexible geometría del He3(0) puede tener su origen en el hecho
de que juegan un papel muy importante como estadios intermedios entre todas las posibles
estructuras triangulares. Así, la estructura cuasilineal puede perfectamente ser ‘paso’ obligado
del sistema en sus continuas flexiones y vibraciones que su débil enlace le permite realizar.
En cualquier caso, lo que sí se desprende de los resultados obtenidos es la contribución casi
despreciable de las estructuras equiláteras, en claro desacuerdo con lo que sugieren los cálculos
antes citados sobre este compuesto.
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Los valores de <cos 9>o (ver tabla (IX.5)) no permiten considerar a las geometrías equiláteras
como fundamentales para el estado fundamental del He3. En este sentido, tal y como se ha
comentado arriba, los resultados del presente trabajo chocan con las conclusiones de cálculos
MC previos [149, 150]. En estos trabajos el ángulo promedio de enlace era de unos 60 grados.
En la figura (IX 10) se muestran las distribuciones angulares para ambos estados (le = O y
le = 1). Para comparar con los casos de los trímeros estudiados antes, se añade en la ampliación,
las distribuciones correspondientes a los estados fundamentales del Ar3 y el Ne3.
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Figura IXiO: Distribuciones angulares para el Hea(0) (línea sólida) y el
Hea(1) (línea discontinua). En la ampliación se muestran los estados fun-
damentales del Ar3 (línea sólida) y del Ne3 (línea discontinua).
En el apéndice G se detalla cómo se calcularon estas distribuciones. Mientras que para el caso
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del Ara(O) y del Nea(O) las distribuciones del coseno están claramente picadas cerca de 0.5
(corroborando los resultados anteriores que sugerían geometrías equiláteras para los mismos)
un comportamiento totalmente diferente se detecta para el caso de los estados del He3. Se tiene
para ellos dos picos (en proporción de 2 a 1) en los valores cosO = —1 y +1 respectivamente, con
una probabilidad no despreciable de encontrar al sistema en otro tipo de disposiciones angulares.
La distribución del EEf (o tipo Efimov) está fuertemente centrada en +1 pero de nuevo, todos
los otros valores son más o menos equiprobables. Esto debiera interpretarse sin lugar a dudas
como el resultado de la participación de una gran variedad de geometrías triangulares, como
por otro lado parece indicar la tabla (IX.6).
Otra de las diferencias fundamentales entre los compuestos que se han estudiado en esta
sección se percibe al observar las correspondientes energías de dímeros y trímeros. En la tabla
(IX.8) se muestran dichas energías para el Ar (primera columna), Ne (segunda columna) y el He
(tercera columna). Las energías E~C y E~0 correspondientes al estado fundamental y excitado
Ar Ne He
E(X~0>)
E(X~’>) .
-83.93
-57.52
-16.56
-1.88
-0.0009
E(X~0~)
E(X~’~)
-252.43
-220.91
-50.23
-33.81
-0.1523
-0.0012
3 xE(X~0~) -251.79 -49.68 -0.0027
2 xE(X~0~) + E(X~1~) -225.38 -35.00
E(X~0~) + 2 xE(X~’~) -198.97 -20.32
Tabla IX.8: Energías ( en cm1), E(Xk~>) de los estados fundamentales
(le = 0) y de primeros excitados (le = 1) para los dímeros (n = 2) y trimeros
(n = 3) del Ar (primera columna), Ne (segunda columna) y He (tercera
columna). En la últimas líneas se muestran diferentes combinaciones de los
niveles del dímero.
respectivamente de los distintos sistemas 20 aparecen en las dos primeras líneas, mientras que
en la tercera y la cuarta están los correspondientes al caso 30, las Etf. Adviértase la obligada
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e
• ausencia de una posible E(He$’>), ya que no existe estado excitado para el caso del He2. Aunque
e
ya fueron mostradas en la tabla (IX.5), las energías de los estados ligados de los trimeros se
• han incluido aquí de nuevo con el objeto de facilitar las comparaciones de la presente tabla.
• Las últimas líneas corresponden a ciertas combinaciones de las EW{. En concreto, la quinta fila
e
• muestra el valor de 3 veces E~C, mientras que dos veces E~C más la del primer excitado E~C y
• viceversa corresponden a la sexta y a la última respectivamente. El análisis de la tabla (IX.8)
e
nos permite extraer las siguientes relaciones para las energías de los estados fundamentales de
• los trímeros:
e
e
• E(Ar~0~) r.-¿ 3 x E(Ar~f~)e
• E(Ne?~) r’.’ 3 ><
e
• .E(Her>) « 3 x E(H4’>), (IX.25)
e
• mientras que para los primeros estados excitados se tiene que:
e
e
e
2 x E(A40>) + E(Ar~’>) < E(Ar?’) < E(Ar~0~) + 2 x E(Arl’>)
• 2 >< E(Ne~~) + E(Nei’>) < E(Ne~,’>) < E(Ne~) + 2 x E(N49)
2 x E(HeT~) < E(Heff) < E(He~). (IX.26)
e
• Así como la energía de los estados Ara(O) y Ne
3(0) corresponde aproximadamente a 3 veces la
e
de los estados fundamentales respectivos, no es posible hacer una descripción similar para el
• caso del He: E(H4fr) es unas 50 veces más profunda que el valor obtenido al sumar tres veces
• E(HeT~).e
e
e
• IX.?’ Posible detección experimental de He3(O, 1)
e
• Uno de los puntos a añadir a nuestro estudio de los estados ligados del He3 es analizar la posi-
bilidad de su detección experimental selectiva, de forma que se pudiese observar el estado tipoe
• Efimov. Como ya se comentó en la introducción, recientemente se han detectado compuestos
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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de He2 y He3 mediante una técnica no destructiva de selección de masa empleando una red de
difracción [137, 1383. El problema es que en dichas experiencias la señal debida al trímero no
ha podido ser resuelta en términos de los dos estados ligados del sistema. La red de difracción
utilizada tenía un período de 200 nm con barras y aberturas de igual tamaño. Es lógico pensar
que el trímero atraviesa la rejilla independientemente de cuál sea su estado en el momento de
la medida. La cuestión por tanto es cómo diseñar el experimento para poder seleccionar o
discriminar uno de esos estados ligados. Es conveniente por ello hacer una estimación de un
tamaño típico, característico de cada uno de los dos estados del sistema, que permitiese distin-
guir entre ambos. Una medida de dicha extensión espacial podría muy bien ser el diámetro de
la circunferencia circunscrita al triángulo que conforman los tres átomos de “He. Los cálculos
de dicha magnitud proporcionaron los siguientes valores para cada caso: 10.87 + 3.55 21 para el
He3(0) y 69.11 + 25.9521. Para llevar a cabo esta estimación se hizo uso de la expresión (IX.24),
asumiendo, que en el caso de las estructuras cuasilineales (presentes sobre todo, como ya hemos
podido comprobar, en el caso del estado fundamental) el diámetro vendría a ser el lado más
largo de los tres. Como se puede comprobar a tenor de lo obtenido y de la diferencia entre los
valores correspondientes a cada estado, si la rejilla fuese colocada en orientaciones concretas a
diferentes ángulos incidentes del haz de He, la ranura efectiva llegaría a ser del orden de <d> 1,
esto es, el diámetro del estado tipo Efimov. De esta forma podría ser posible llegar a filtrar
dicho estado y lograr, si la resolución experimental en intensidad así lo permitiera, detectar el
mismo de forma indirecta.
Otras alternativas podrían ser la detección indirecta de estos estados a partir de la cinética
de formación de los dímeros y trímeros en los haces de He, la recombinación 30 de átomos
ultra-fríos [178]o de las propiedades del helio líquido. En este último caso, podría desarrollarse
una dinámica completamente diferente considerando el potencial de interacción afectado por el
entorno de muchas formas distintas similares a las que se han simulado en este trabajo variando
el parámetro A. Es por ello por lo que tanto el He2 como el He3 juegan un papel destacado
cuando se analizan las propiedades del helio liquido.
ee
e
• Capítulo X
• Conclusiones finales
• X.1 Conclusiones para el estudio del HeBr2
• • La aproximación de la RO diabática ha resultado ser válida para describir la PV del HeBr2
cuando el componente diatómico se excita vibracionalmente a niveles y < 20. En estos
• casos, los perfiles encontrados para la sección eficaz de absorción es de tipo lorentziano.
• La SEP utilizada para describir los estados electrónicos X y B, consistente en simples
• potenciales de Morse aditivos, reproduce satisfactoriamente la energía de enlace de vdW
• (X, ~x = 0), las estructuras promedio para (X, ~x = 0) y (B, y = 8), las energías producto
• promedio de (B,v = 10) y el cierre del canal de disociación Av = —1 en el nivel y = 44.
e
• • Las semianchuras y desplazamientos espectrales obtenidas en los presentes cálculos están
e
en muy buen acuerdo con los resultados experimentales hasta el nivel y 38. Para excita-
• ciones mayores las primeras permanecen por debajo de las medidas experimentalmente,
• mientras que los corrimientos espectrales teóricos (de los cálculos 3D y de estabilización)
• resultan ser mayores que los experimentales.
• • El cierre de canal de disociación Av = —1 en el nivel vibracional y = 44 ha sido repro-
ducido por los cálculos 3D, un modelo adiabático de dos niveles de orden cero y el método
• de estabilización.
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• La utilización del método de estabilización para el estudio de la fragmentación del sistema
desde niveles vibracionales cercanos al cierre del canal Av = —1 ha permitido la carac-
terización de las resonancias encontradas en cada nivel. La descripción de la dinámica de
fragmentación en términos de EOC dentro de este esquema invita a pensar en un proceso
secuencial de RVJ en los que participarían los mismos. El mismo método muestra que
para niveles y más bajos el mecanismo principal de fragmentación del compuesto es aquél
en el que el sistema, en el correspondiente EOC fundamental, se acopla de forma directa
con el continuo disociativo del nivel vibracional inmediatamente inferior.
• El acuerdo encontrado entre las distribuciones rotacionales producto experimentales y las
obtenidas a partir del promedio de transiciones rotacionales es muy bueno, a excepción
de aquellos niveles cercanos al cierre de los canales de disociación Av = —1, —2. Precisa-
mente para estos, la dinámica de fragmentación es extremadamente sensible a los detalles
de la SEP utilizada.
• A partir del estudio de dichas distribuciones se concluye que para y > 41 la fotodiso-
mación viene determinada por un régimen de RVJ. Esto convierte al HeBr2 en el segundo
compuesto de vdW triatómico tipo X-BC, siendo X un átomo de gas noble y BC un
diátomo halógeno, en el que dicho mecanismo se ha revelado como importante (el primero
es el ArCí>), y quizás el primero en el que se ha registrado en detalle la transición desde
un régimen de disociación directa hasta uno de RVI.
X.2 Conclusiones para el estudio del te3
• Como resultado del estudio variacional en términos de las coordenadas de par (fi1, fi2,
fi3) se han encontrado dos estados ligados para el trímero He3.
• De ellos, el excitado, Hes(1), posee rasgos típicos de un comportamiento Efimov ya que:
1. es sobrepasado por la correspondiente EdC (que hace las veces de umbral (20 + 10))
cuando se aumenta el parámetro A que afecta al potencial de pares
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2. las funciones distribución D(’)(R1) y V(’)(fi1, fi2) poseen una enorme extensión es-
pacial.
3. presenta cierta independencia con respecto a los detalles del potencial 20.
• La presencia no despreciable, sin embargo, de componente de la función de probabilidad
de par en la región del pozo y las dificultades encontradas para encontrar un estado con
semejante comportamiento (independientemente de la SEP y método empleado para ello)
no permiten concluir de forma definitiva la existencia de EEf para el He3.
• En las coordenadas utilizadas aquí, el Hamiltoniano total no presenta el carácter tipo
1/fi2 de las interacciones efectivas de largo alcance atractivas sugeridas por el propio
Efimov en sus trabajos. Uno concluiría más bien, que es el balance de todos los términos
incluidos en el operador de energía cinética (ver (IX.6)) el responsable de la interacción
a grandes distancias, al menos para distancias mayores que r
0, el alcance efectivo del
potencial 20.
• El análisis cuantitativo de las diferentes configuraciones geométricas que. contribuyen a
cada estádo ligado del triátomo permite concluir los siguientes puntos:
1. El estado fundamental, Hes(O), resulta estar formado por una componente conside-
rable de estructuras cuasilineales, mientras que para describir la geometría del estado
excitado es necesario tener en cuenta un gran número de configuraciones distintas.
2. Las disposiciones cuasilineales deben ser consideradas por tanto, en el caso del
He3(0), como configuraciones intermedias de paso entre otras estructuras triangu-
lares.
3. La importancia de las configuraciones equiláteras aumenta cuando se estudian los
sistemas Ne3 y Ar3.
4. Se encuentra una marcada diferencia respecto a la rigidez de los trímeros cuando
se compara el He3 con los dos sistemas anteriores: mientras que las dispersiones o
fluctuaciones características de las magnitudes triangulares del Heg denotan una gran
extensión espacial, los resultados obtenidos para el Ne3 y Ar3 sugieren la presencia de
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estructuras más compactas y rígidas para estos sistemas. A este respecto se observa
una clara conexión entre la condición de equilateridad y rigidez, mientras que la
participación de disposiciones cuasilineales en la geometría del He3 (0) parece estar
relacionada con su gran flexibilidad.
5. El uso de las coordenadas de par ha posibilitado estimar el peso de las diferentes
configuraciones geométricas y por tanto conocer sus contribuciones a cada estado.
Apéndice A
Cálculo de los elementos de matriz del
momento dipolar
(E)
El calculo de los elementos de matriz de ji e entre las funciones ,11$x> y ‘1sfE requiere la expresión
de éstas en un mismo sistema de referencia. Teniendo en cuenta el desarrollo de ambas funciones
de onda tal y como seexpuso en (111.22) y en (111.46) respectivamente, podemos ir escribiendo
<~ÁB) ( R, O) ji
=>3 >3 >3 ~ <R%~l~w>
v~t2 v’j’fl’ n
E) e%1Y”~> ji. e e%MP)xU)>.
El producto escalar entre los vectores ji y e puede expresarse de la siguiente forma:
ji e = >3 g
5e = p...le* 1 + ¡xoe~ + gie
s
donde se han considerado componentes esféricas referidas al sistema FE de la forma:
I.1~1
/~x +
2[’y
/10 =
/Ix
—
/1~1
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
(Al)
(A.2)
(A.3)
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con un desarrollo e0,±totalmente análogo para el campo eléctrico e. Como las funciones
angulares están, sin embargo, referidas al sistema FC, si queremos resolver las integrales es
conveniente cambiar a este sistema las componentes del momento dipolar. Para ello utilizamos:
fts = >3D~(q5r,0r,0)gq, (A.4)
‘7
donde los ángulos (0,., &) corresponden al sistema FE. Generalmente se puede suponer el mo-
mento dipolar orientado según el eje z del diátomo, lo que significa que las componentes en los
otros dos ejes son nulas. Por lo tanto
= D:¿(~,.,0,.,0)/10 (AS)
Por otro lado, podemos expresar la matriz de rotación D~ en función de armónicos esféricos
como sigue
= yYis(0r~~r) — ~ (A.6)
donde también hemos aplicado la matriz de rotación correspondiente al armónico esférico para
lograr que esté referido al sistema FC. Ahora se introduce (A.6) en (AS) y todo ello en la
expresión (A.2), y se tiene entonces que el producto escalar entre el momento dipolar y el
vector director del campo eléctrico se expresa de la siguiente forma:
4wji~ e = —t’o>3 e>3 Dh*YbR, ~R, 0)Y1~(0, ~), (A.7)
3
donde el vector e no ha sido expresado respecto al sistema de referencia FC. Llegados a este
punto podemos desarrollar algo más el segundo término de la expresión (A. 1),
e e%MP)x~)> =
4w ‘‘‘ IJMN
~ Z<x~{~ híoe ¡ x~~> >3<e~Y~~ D~Y1~ e;0~». (A.8)
Pasemos a calcular el último sumatorio, el que incluye los elementos de matriz entre las
funciones e~MP) de nuestra base. Como ya sabemos de (111.24), éstas son en definitiva combi-
naciones de funciones e%M) tal y como se expresa a continuación:
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1 e%M~» —
>3Cízn’ [<4ygf’) j D~Y
1~ ~(JM)> +p(~í)JQI4J~QU 1
+ p’(—1>”’ <gL%> [ $(JM)> ~ (A.9)
donde se ha definido Cpn’ = [4(1+ ó~~)(i + óíz’off’
12, para designar el producto de coeficientes
de las mencionadas funciones de base. Teniendo en cuenta que cada una de las funciones
~(JM)
~ son, como se observa en su definición en (111.25), productos de matrices de rotación y de
armónicos esféricos, las integrales a resolver son del tipo
<4~v=w)(itR) D~}~R,6R,0)Yít(6,~) ~~M>(~~)>=
2J’+ 1 2J+ 1 JdvDY(~eo)Di*(~o0)DJ*(~e0)
4ii- 4w
(Alo)
donde los elementos de volumen dVR y dV corresponden respectivamente a sen6fld0~dq5ft y
sen6d6dP. Desarrollemos por separado las integrales en las que aparecen las D/rn por un lado
y aquellas otras con ¾npor otro. Para ello simplificaremos la escritura obviando el explicitar
la dependencia de las funciones en los ángulos correspondientes. Empezamos pues con las
primeras de las integrales de la expresión (A.10).
J dVR Dj4,~,D:;D!20
donde primero se ha hecho
conjugados de las matrices
— fdVRDj.~,(1)SiDLs..jU1)M~DLM...g
— (i)8t+Mfl J dV,~ D~7wDLS...tDLM~ -it ~ )
— (~1Y~M~~8ir2 (1 1 —t ) (i —~ Ah)
(~1)MKDLMK para eliminar los
se ha sustituido la expresión de la
uso de la relación D~[¿K =
de rotación [50],y después
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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integral de tres matrices DQ-~ en función de los símbolos 3 — j [50]:
dVD~~ §2 D~’J M~Mg M~M2 M~M1 8w2 ( Ji J JA J J22 MI) (A.12)
De forma análoga se aborda el cálculo de las integrales con los armónicos esféricos. Así
J dV1%~boYít
te
u,
u,
u,f dV (—í)~’1Y~lbQYl,
— (—i)~’ J dV¾~...Q~iboYi,
— (~1Vrv¡3(2j + 1)(2j’ + 1
)
4w
donde también se ha sustituido el conjugado del armónico esférico según 17M = (~1)MYJ...M y
se ha hecho uso de una expresión similar para la integral de tres armónicos esféricos
YJ
3M, YJ2M2YJ1M1
= j(2J3+1)(2J2±1)(2J1+1)(
( Ji J2M2MS)
Llevando las expresiones (A.13) y (Ah) a (AlO) obtenemos que:
D~1(sbu,0n,0)Yít(6,¿k) $~j.[’~(f,R)> =
+ 1)(2J + 1)(2j + 1)(2j’ + 1)
11 J
9’
J
t~Q)
3irx/(2J’ + l)(2J±1)(2j + 1)(2j’ ±1)
~J’ 1
—M’sM
J
u,
u,
u,
(
te
o o —.9’
(A.13)
JdV
u,
u,
u?
Ji
0
u,
u,
J2
(A.14)
u?
u,
J
o
1
o
j’
—IT(
(¡i
u?
u,
u,
J
o
j’ 1
—~-~ t
(AMI)
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donde se ha hecho uso de las igualdades t + £2 = £2’ y s + M = M’, necesarias para que los tres
últimos símbolos 3 — j no se anulen y se han cambiado los signos de la línea inferior de los dos
últimos haciendo uso de la relación
( Ji J2 Ja “1 = í)Ji+32±JS(1 ji
—M2 —M3 k
J2 “3
M2M3 ) (A.16)
Con lo que ya se está en condiciones para sustituir los elementos calculados en (A.15), en la
expresión (A.9) y obtener por tanto
1 D~;Y1, 1 e%MP)> = >3Cnn~x/37r(2<~’ + 1)
t t
+
1
o o)
i£2)
+ (~i)J+J’Pp¡(J t 1
t
(2J+ 1)(2j+ 1)(2j’+1)
~1
(A.17)
~Q)]
La presencia del símbolo 3 — j con toda la línea inferior igual a cero (M1 = = = 0)
impone la restricción (1)i+i’+í = 1, (o lo que es lo mismo (~lft+i’ — —1) para los valores de
j y j’, ya que según la relación (A.16), en este caso se tiene que:
Para simplificar la expresión (A.17), trabajemos el término entre corchetes junto con el suma-
tono en el subíndice t:
1
t -£2 t1 i£2)
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t
~ /2
— ]Cgw¿’ [(1—Pi,’)(u
( Ji 1 J (ji
+ (—1)~~~’pp’ ¡
£2’t £2) k£2’
J(72; 72)-
1 1J
t t£2
1
t
j
lj J
t£2)(—Q’t£2
) +
u,
1]Á)(1
(72: —t
72)](72:172)]
172)
— pi,’)
= (1 —pp’) [zc~a’ ( Y’
—£2’
1 j J’ 1 J£2)
t£2
(A.19)/2)(72 172)]
donde se ha utilizado que p’p’ = 1 en la sexta línea cuando se sacó factor común la p’, y la
restricción respecto de los valores de j y j’ cuando se cambian los signos de los símbolos 3 — j.
Es conveniente que nos fijemos ahora cuáles son aquellos valores para los que los símbolos
— j involucrados en la expresión anterior no se anulan. La condición para que esto ocurra en
el caso del primer sumando es que t = £2’ —£2, mientras que para los 3— j del segundo sumando
se tiene que se debe cumplir que t = —£2 —£2’. Con el fin de facilitar su posterior simplificación
sustituyamos, de forma provisional estas dos relaciones en la expresión entre corchetes,
Q’IQ Q)(~Qf £2’—£2 72)±~’(—ív(~—£2—£2’ /2)(72; ~Q—£2’Q)] (A 20)
Existe además otra restricción para los valores de £2 y £2’ dada por el hecho de que las cantidades
que aparecen en la fila inferior de los 3 — 1 hacen las veces de terceras componentes de los
e
e
e
e
e
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e
• momentos angulares de la fila superior, y por consiguiente no pueden ser nunca mayor que
e
estos. Así, en concreto, en los 3— j del primer sumando, se tendrá que £2’ —£2 =1, mientras
• que para el segundo se tiene que 1 —£2’ — £2 =1 (o lo que es lo mismo £2’ + £2 =1). Aparece
• así una nueva regla de selección condicionando los posibles valores de £2 y £2’:
e
e
• •A£2=0,+1.
e
• Si a esto le añadimos el hecho de que tanto £2 como £2’ sólo toman valores o positivos o nulos,
e
• por la definición que hicimos de la base angular en (111.24), se tiene que las posibilidades de
• que el segundo sumando no sea idénticamente nulo se reducen a £2 = £2’ = 0, £2 = 0, £2’ = 1
y £2 = 1, £2’ = 0. No es demasiado complicado comprobar que la expresión de (A.20) en cadae
• caso resulta ser la siguiente
e
• •£2=0,£2’=0
e
• 1.
• flÑ• (A.21)
• (.‘o,OLI +p’(—íY’] Qtk)(t
e
e
• •£2=1,£2’=0
e
• ~
• CíOoE1+Pi(~1)rJ £2 /2)(§i£2 72)=d~ ~O—£2/2)(§i£2 £2) (A.22)
e
e
• • £2=0,£2’=1
e
• ¡
Coí[1P’V1)J](~ ~ ~)(:1 J 3 (1—p’p) L)4 ¿ti (A.23)
e
e
• donde se ha utilizado que, por la definición de la base angular (ver (111.26)), cuando £2 = 0, se
• sigue que p(~i)J — 1. Se han incluido también los valores del factor ~ paar cada caso (1/4,
e
• 1/2v~ y 1/2x/~ respectivamente). Por otro lado, el factor (1 — pi,’) que precede a la expresión
• final de (A.20) y que aparece en (A.23) nos genera la siguiente regla de selección:
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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• ps/73’.
Dado que los valores de cada uno de ellos puede ser +1 ó —1, la anterior regla viene a suponer
que los signos de las paridades p y p’ deben ser distintos para evitar que dicho factor, y por ende
todo el término, se anule. Cuando esto no ocurra, es decir que p = +1 y p’ = --1 o viceversa, se
tendrá que (1 — pi,’) = 2. Por ello, todos los casos considerados antes, de no ser nulos, vendrán
multiplicados por un 2. Tras sustituir también dicho factor en el caso de £2 = O y £2’ = 1, todo
el término (A.20) se reduce a:
donde ~ = 1+ ¡ — , refleja los distintos factores que afectan a cada caso, quedando
incluido en él aquellas situaciones en las que siendo nulo el segundo término de (A.20), no lo
es, sin embargo el primero.
Por ello al meter el valor final obtenido para el término entre corchetes de (A.17) se tiene
que:
¡ D};Y1, e(JMP)> —
— ~ ~ ~)(S’—~ t)~¿t~172)(]1~1;) (A.25)
donde g
11’ = (2j’ + 1)(2j + 1) y gjj’ = (2J’ + 1)(2J + 1), y se ha cambiado de signo la
pare inferior del segundo símbolo 3 — j. Esta última expresíon constituye, por consiguiente, el
término del sumatorio en t de (A.8). Si se sustituye en la misma, y se incluye ésta en (Al)
considerando el módulo al cuadrado de toda la expresión se obtiene la siguiente relación:
— 4w2 >3 >3 ~ ¡ aQ,~10q5$)> «,{E) ¡ go(r) x~>t»(~~1)A~h’ gjj’gjj’ N~12~
vjO v’g’Q’
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( Jo ljo —£2’ 1~72)(1’—£2’ ljt £2) (A.26)
Consideremos ahora que el campo eléctrico es paralelo al eje Z del sistema ligado al espacio, es
decir que e = e~680. Si sumamos todas estas secciones eficaces para los valores posibles de M
y M’ obtenemos:
>3 <x4~~ji.ei~)>~=
MM’
= 4%eg >3 (
MM’ (
lj
1J
>3 <W&
J’ 1 J
—£2’ t £2)k 1’—£2’
¡ ~2jc~><xUE)¡ /10(r) ¡
1/2) (A.27)
a(Í> ,p(
donde se ha sustituido ¡ ~$~jÍ.~> =1 ~ ,$>. También se puede simplificar el sumando en M y
M’ utilizando que
j2 z)(z (A.28)1) = (2js+1Y16j3jy5m3rn~
cambiando convenientemente las columnas del símbolo 3— j para lograr que m1 — — M’ m2 = M
y m3 = 1, y finalmente obtener que
>3 (~í)~A~’
MM’
J’ 1 J
M)o
1
3
Con ello la expresión final para (A.27) queda como sigue
>3 «~¡ji.e¡tij<)>t
MM’
3
<(2j-rí)(2j’+1) NQQ’
>3 >3<4~’; ¡
nvjQ ~Ojtfl~(t k)~(~¿~
(Í) ~ E) ¡po(r) ¡
1J
— 1)M’gjj,( .9’
o
n21m2(n¾
(A.29)
2
j’ 1
—£2’ t £2) (A.30)
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Para concluir, hay que señalar que en la anterior expresión (A.30) la única posibilidad de que
los símbolos 3 — j presentes sean distintos de cero es que sus valores estén sujetos a las reglas
de seleccion:
• AJ = 0, +1, con la excepción de que J = J’ = 0.
• áj = 0, ±1. con la excepción de que j = j’ = 0.
Apéndice B
Cálculo de funciones de onda
resolución de ecuaciones acopladas
B .1 Algoritmo de Thrular-Numerov
El método de Numerov se emplea para la resolución de ecuaciones diferenciales de segundo.
orden del tipo:
= (B.1)
donde con &‘ (x) se quiere indicar la derivada segunda de ‘b respecto de x, y f(x) es una función
cualquiera de esa misma coordenada. En particular, la ecuación de Schródinger unidimensional
se ajusta a la expresión (B.1) con f(x) = —~(E — V(x)). Consideremos una red de N puntos
entre x1 y XN separados por un intervalo constante áx = x~ — x~...1. Es posible considerar el
valor de la función en un punto XÍ+1~ $~ a partir del desarrollo de Taylor de ésta en el punto
anterior x1. Así escribiremos
= t+~Ax+
1C (áx)2+4
1<(áx)3+4yv(Áx)4+h&r(áx)5+O((áx)6).(B.2)
22
De forma totalmente análoga se puede obtener el valor de la función en x~.í, esto es
1 Z..VIA\5Á//A\6\/DO\
22
y
229
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donde con O((zSx)6) se ha querido indicar que los términos que irían a continuación, y que se
han despreciado en el desarrollo son de orden (Ax)6 o mayores. Si uno suma ambas expresiones,
(B.2) y (B.3), se consigue una expresión que liga el valor de la función en x~
1 y x~±ien la que
han desaparecido las derivadas impares, e
u)
t±1+ 4y4 = 2t + $7(áx)2 + 1~’~(Ax)” + O((Ax)6). (B.4) U>u,
u,
La misma ecuación diferencial (B.1) nos proporciona la relación entre la derivada segunda u,
y la propia función, mientras que para es necesario recurrir a estimar las derivadas u,
segundas en ~ y en x~< a partir de un nuevo desarrollo de Taylor, tal y como se muestra a u,
continuación: te
u,
1 e
1~ 1”
&+1 =~t + <~ áx +[ (zXx) + O((áx)3) u,
u,
& 1 =~>t — táx + IQV(áx)2 + O((zSx)3) (B.5) u,
e
u,
y si ahora sumamos de nuevo, se obtiene u,
u,
+ = 2’b7 + 4~íV(Ax)2 + O((Ax)3). (B.6) u,
Expresión en la que podemos incluir los valores de las derivadas segundas que nos proporciona la
ecuación diferencial (B.1), para obtener, una vez despejada, la derivada cuarta que buscábamos:
1 [f~+
1t+i + f~it—i — 2f~t]. (B.7) z
u,
Sustituyendo esto en (B.4) y tras haber incluido también el valor de 4’7 que allí aparece, se u,
tiene, tras agrupar convenientemente los términos la siguiente expresión:
u,
t+1 + L ~(AxYfiíJ t—i + 1~2 — E(áx) f~] b1 = O (B.8) u,
u,
e
que constituye la expresión general del algoritmo de Numerov, y cuya escritura puede simplifi-
carse introduciendo u,
u,
u,
e
u,
te
e
u,
te
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—1-
10
= —
2—~-~ (zXx)2f
1
‘Ya i
1
—1—
12
para resultar en la siguiente relación final:
a~1~~1 + /
3Í~i + Yí+ícbí±
1= 0.
Esta nos permite, conociendo una estimación previa de la energía del estado ligado E (que
aparece en la función f(x)) obtener las funciones de onda autoestados del problema (Bí).
B.2 Algoritmo de Fox
El algoritmo de Fox consiste en introducir una función incógnita iZ, que verifique
(Bu)
=
Si uno multiplica la expresión (B 10) por la derecha por ‘Iy~ obtiene
+ i3it$7’ + ‘Yi+it+tt = O
Como a partir de (B.11) es inmediato obtener que = 7W’ y
sustituir en (B.12) se obtendrá
~ + ft + y~17Z7’ = O
y tras despejar convenientemente obtenemos
7Z~ = [—a~~7Z~~ — ¡3~]
1 ‘Yi+í•
= 7?~.,, al
(B.13)
(B.14)
La expresión anterior es la que permite calcular iterativamente la función propagadora 7?. a par-
(B.9)
(BlO)
(B.12)
tir de las condiciones de contorno correspondientes. En nuestro caso, el algoritmo es utilizado
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para resolver las ecuaciones acopladas en el tratamiento tridimensional completo (ver la ex-
presión (111.50)) y el diabático. Las soluciones de las mismas, las funciones ~(~‘(R), participan
en la definición de las funciones del continuo disociativo en ambos esquemas teóricos. Las fun-
ciones f(x~) de la expresión (B.1) del caso general, son por tanto de la forma 2m (W~,,~1~(R1) — E),
siendo W el potencial intermolecular y E la energía a la que se está realizando el cálculo.
Para la resolución de las mismas, se considera la matriz solución de dichas funciones 4,
de dimensiones nc >< nop, donde nc es el número total de canales ¡ v,j,£2> y nop es el de
canales abiertos (esto es aquellos con E — E~ — B~j(j + 1) > O que, como se dijo anteriormente,
constituyen las únicas soluciones físicas de (111.50)). El valor de dicha matriz en un punto
fi1 está relacionado con el correspondiente al punto ~1±1 a través de la matriz nc x nc de
propagación 7?. de la siguiente forma:
‘k(Rá) = 7Z(R1)~(R1+1). (Bis)
Partiendo de su valor nulo en el origen 1? = O es posible obtener el valor de 7?. en toda la malla
de puntos utilizada en la integración. Logrado esto se puede tener también el de la matriz 4
mediante la expresión (Bis) tal y como se indica a continuación:
N-1
= II 7Z(RK)«RN), (B.16)
donde N es el total de puntos. Las condiciones de contorno que debe satisfacer ¿~ cuando
1? —* oc son
~A1senk1R
= ~;(fi) .. ~
0Jfi) A~
0~senle~0~R +¡ 0 0
y o o ~ncxnop
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(Aí cosk1R
y e IkncIR)
(
L
K
ncx no;,
(Bí?)
donde por comodidad se han definido las constantes AÍ = 2m/irle~ y K es la matriz de reacción
de orden nop x nop definida a partir de la matriz de dispersión S como sigue:
S = (1 + zK)(I — iKf’.
La expresión matricial (B.17) puede escribirse como ecuación del siguiente modo:
~(R)= Sen(kR) + Cos(leR) x Él.
(B.18)
(B.19)
Como se observa de (B.16), para ir obteniendo iterativamente los valores de las funciones
en todos y cada uno de los puntos de la malla, es necesario conocer de antemano el valor en
fiN. Es precisamente en este punto final donde se suponen aplicables las condiciones asintóticas
escritas antes, en las que participa la matriz Él, y que habrá pues que calcular. La forma de
lograrlo pasa por introducir el valor de 4~ dado en (B.19) en la expresión (B.15). De esta forma
se tiene que
Sen(lefiNj) + Cos(lefiN~l) >< 1< = 7Z(R~í) [Sen(leRN)+ Cos(leRN) x Él], (B.20)
donde tras despejar, se obtiene que
1< = {7?}fiN-.l)Sen(kRN) — Sen(lefiz&4]x[7?.(RN.WCOS(lefiN) — Cos(lefiN..jJV’ .(B.21)
La matriz 1< sirve además para calcular la transformación de dichas funciones a las ~±(R)
asociadas
(B.22)
= «R)(I~iKf
1
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Ahora bien, el almacenamiento de la función de onda total y posterior utilización en el
cálculo de la integral que nos da el valor, bien del perfil de la sección eficaz de absorción en el caso
de los cáculos 3D (111.53) o de la anchura Ven el de los cálculos RO (111.62), puede ser realmente
costoso. Para evitar esta inconveniencia se sigue un procedimiento idéntico al propuesto en
[179],en el que la propagación no se realiza exclusivamente para «a), sino que se hace extensiva
al producto de todas las funciones de R presentes en la cuadratura correspondiente. Pasemos a
explicar en detalle este punto. Para empezar es conveniente advertir que, teniendo en cuenta la
expresión de las funciones de onda involucradas, la integral 1 a resolver siempre tiene la forma:
2
1 = j dRY(R)~(±>(R) , (B.23)
donde Y(R) denota ese producto de funciones en la coordenada R al que nos referíamos, y
cuya expresión dependerá del caso que se esté considerando, y ~(±)(R) son las funciones que
uno obtendría de las mencionadas ecuaciones acopladas. Al resolver la integral de (B.23), por
ejemplo, como una cuadratura de Arquímedes de paso á:
N 2
1 = A>3Y(Rk)#~)(Rk)
k=1
N N—1 2
= á>3J}í?k) H 7?jR~½~’~(RN)
k=1
N N—1 2
= á3Y(Í?k) fl R(fiiftP(RN)(I~iK)~’ , (B.24)
k=i i~k
donde primero se ha utilizado la expresión (B.22) para pasar de la función ‘viajera’ a las ~‘
y posteriormente (B.23) para expresar el valor de dicha función en términos de su valor en
el último punto. Se puede comprobar que el sumatorio en le de la expresión precedente es el
resultado de la propagación en paralelo a la efectuada para 7?. de un cierto vector M, que
definiremos a continuación. Las componentes de este M serian:
M(R1) = Y(RKI7Z(R1)
e
e
e
e
e
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e
• M(R2) = F(R1)7?.(R1)1Z(R2) + YKfiO1Z(R2) = [M(R1)+ .F(ROI 7Z(fi2)
e
e
e
M(R~) = [M(fiFí)+ F(R1)~ 7Z(Rj)
e
e
• M(RN) = A [M(RNí) + F(fiN)] ~(RN)(I} iKfl
1, (B.25)
e
• con lo que se tiene que cada una de ellas corresponde a la evaluación de M en cada uno de los
e
puntos de la malla, y que la última, M(RN), es precisamente el resultado de la integral en la
• expresión (B.23). Por lo que en este esquema, lo que uno propaga en realidad, no es la función
• del continuo sino la propia cuadratura que se desea calcular.
De las dos posibilidades que se nos ofrecen en (1 i iK<’, nos centraremos, en la práctica,e
• en el cálculo de la rama de signo positivo, es decir aquella referida a la solución ‘saliente’. Para
e
ello, áprovecharemos que (1 + iK) (1 — iK) = 1 + }<2 y por consiguiente:
e
• (1 + iK<’ = (1— iK)(I + K2)’ = (1 + K2)’ — iK(I + K2)1. (B.26)
e
• Las condiciones de contorno a utilizar en nuestro cálculo obligan a que la función ~ sea
e
nula en el origen fi = 0, y que en .1? —* oc se verifique, tal y como se expuso en (B.19), que
• ¿pQÑ) = Sen(lefi) + Cos(leR) x K. Esto se traduce en que la función 7?. también satisface estas
• restricciones. Por lo que R~ = 0, 7Z~ = ~ y así hasta tener los valores de 7? en el total
e
• de N puntos de nuestra red
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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Apéndice c
Evaluación de términos adiabáticos
tipo O/Dr y 02/0r2
En el presente apéndice se obtendrá la expresión de los elementos de matriz entre las funciones
y~(fi, 0; r) en los que intervienen derivadas respecto de la coordenada r. Son precisamente estos
términos los que se desprecian, bajo la aproximación de BO para obtener la ecuación (111.68).
La evaluación de las mencionadas derivadas requiere un poco de cálculo, por depender éstas
sólo paramétricamente de r.
Cd Término «iOn Ocpn’/Or>
Comenzamos a partir de la expresión (111.67), H
0 ¡ = E~(r) ¡ ~,,i>.Si derivamos respecto
de r ambos miembros de esta igualdad se tendrá
OH0 ¡ ~ + 110 br
OEw
br (0.1)br
donde es fácil obtener que
OH~ _ ___
br mA +
OWHCB,.
.
br
Si ahora multiplicamos por <‘p,, ¡ la expresión (0.1), se llega a
O9,n
br
— bEn
’
br
O~
br
(0.3)
(0.2)
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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donde utilizamos que <Pn ¡ 11o = ¡ y que <~, ¡ ~w> = ó~’. Si n ~ n’ entonces se puede
reagrupar y obtener:
¡ OHo/br ¡
<Vn ¡ y>R~O — E,w(r)—E~(r) (0.4)
donde con los subíndices R y O se ha querido recalcar que dichos términos implican integrales
en esas coordenadas. De hecho hay que recordar que al igual que la propia función, el elemento
con la derivada correspondiente, <~ ¡ bvw/br>, depende paramétricamente de r.
La demostración de que en el caso de que n = u’, el término es idénticamente nulo no es
demasiado complicada. Para ello empezamos derivando respecto de r la condición de ortonor-
malización de las funciones Vn, de forma que:
y<SOn¡Vn> = O
‘~ br O
<
0’flVn>+<V bV~t> =
2<V ¡ 0V~ (0.5)___ = 0,“y br
con ló que finalmente se obtiene que dicho término es efectivamente nulo.
C.2 Término Qon 1
Para el cálculo de los términos con derivadas segundas partimos de la derivada del anterior,
esto es
¡ >+ 52O bVn’ ~¾. OVn’ <Vn ¡ Vn> (0.6)
5r’~br br 5r2’
con lo que si ahora despejamos el término que buscamos
¡¡ O2Vn 0 ¡ 0Vn’ bVn bVn
’
\VnI br2> = br<Vfl ¡ br> ~á7~br
>
= +V 1 ~9Vn~> r¡0V i bVn
¿ir ‘~ ¿Ir ~ br I.Vk><Vk Br
O aV~> 5V 0Vn’
= w<Vn ¡ br — >3< Vk><Vk¡> (0.7)kjm,n br br
e
e
e
e
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e
• expresión para la que se ha incluido la relación de cierre Zk ¡ Vk><Vk ¡= 1. Los subíndices del
• sumatorio se especifican, porque sabemos del apartado anterior que si n = n’ el término de
e
derivada primera es nulo. Término que, por otro lado, es necesario haber obtenido previamente
• para poder calcular este otro, ya que como se aprecia de (0.7), se requiere su valor y el de su
e derivada.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
e
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e
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
• Apéndice De
e
e
e
• Utilización de estados de orden cero
e
e
• como funciones de base
e
e
e
• A la hora de estudiar las resonancias de los distintos niveles vibracionales en el marco del
método de estabilización, hemos venido haciendo uso de los estados de orden cero (EOC) parae
• describir la composición de las mismas. Tal y como se señaló en (111.89) uno tiene además
• la posibilidad de desarrollar la función de onda total en términos de estos. El objeto de este
e
• apartado es el de estudiar brevemente de forma numérica esta cuestión. Para ello se han
• calculado las componentes vibracionales de ‘~$Q(v = 42; a = 0.9000), función de onda total
e
correspondiente a la resonancia 1 del nivel vibracional y = 42, a partir del desarrollo de ésta
• en la base de EOC (conviene indicar que es éste el mismo a que se eligió para la tabla (V.4)).
• Una vez hecho esto se compararon con las componentes de 4m cuando se expresa en términose
• de la base original (111.74). A continuación se llevó a cabo una comparación similar entre
• las distribuciones rotacionales y con las densidades de probabilidad pm(R) obtenidas mediante
e
ambos esquemas.
e
e
• D.1 Solapamientos vibracionalese
e
• Uno de los primeros puntos a comprobar es que, como se indicó (y demostró formalmente) en
• (111.91), el solapamiento de la función de onda total en un nivel vibracional concreto puede
e
• 241
e
e
e
e
e
e
e
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obtenerse a partir de las proyecciones de ésta sobre los EOC correspondientes a dicho y. En
la tabla (Dl) se muestran los solapamientos de la función de onda total Pm(a) en los niveles
vibracionales y0 — 3, y0 — 2, y0 — 1, y0, y y0 + 1 y la norma de ésta. En la primera línea, los
tiw ~—3 W~
2 w”~1 WUO ~ ¡ ~m ¡2
0.0056 0.0632 0.5380 0.3903 0.0030 1.0000
50 0.0003 0.0609 0.5261 0.3843 0.0020 0.9736
70 0.0046 0.0617 0.5304 0.3861 0.0024 0.9852
300 0.0056 0.0632 0.5380 0.3903 0.0030 1.0000
Tabla D.1: Solapamientos vibracionales w~ de cb$Q(42,0.900) y su norma.
En la parte superior aparecen los pesos obtenidos según (hL83), mientras que
en la segunda, tercera y cuarta línea los obtenidos a partir de zZ con
N = 50, 70 y 300 respectivamente.
solapamientos que aparecen son los obtenidos tal y como se indica en la expresión (111.83), es
decir a partir de los coeficientes b~JQ (a) del desarrollo de ~m en la base original (ver (111.74)).
En la última columna se incluye el valor de la norma de la función de onda, obtenida como
suma de las distintas componentes en los niveles vibracionales empleados en el cálculo. En las
siguientes filas, los solapamientos mostrados fueron calculados sumando los distintos ~ es
decir las componentes en los distintos EOC, cuando se utilizan 50, 70 ó 300 de los mísmos.
Como se aprecia de la tabla, de las tres series de resultados presentados, únicamente cuando
utilizarnos 300 EOC se consigue una norma estrictamente igual a la unidad, teniendo un error
del 2.37 % si se emplean 50 y del 1.48 % con 70. Hay que señalar que los desacuerdos cuando
se utiliza una base de sólo 50 estados son sólo importantes en el canal y
0 3 (con un error del
94.64 %) y el y0 + 1 (con un 33.33 Ve), mientras que los correspondientes errores para los otros
canales no supera en ningún caso el 4 %. Al aumentar a 70 EOC se llega a reducir el error para
u0 — 3 a 17.86 % y a 20 Ve para el y0 — 3. Para los otros tres niveles ya se consigue que ninguno
de los errores supere el 2.5 Ve.
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j
o
2
4
6
8
10
12
14
it
0.3578(0)
0.2897(0)
0.1149(0)
0.1026(0)
0.9917(-1)
0.1573(-1)
0. 1622 (-1)
0.3592 (-2)
40-1
0.1720(0)
0. 1426(0)
0.5134(-1)
0.7352(-1)
0.8576(-1)
0.1 107(-1)
O. 1373(-2)
0.2190(-3)
0. 1637(0)
0. 1399(0)
0.6173 (-1)
0.1939(-1)
0.4490(-2)
0.8253(-2)
0.1344(-3)
0.2372 (-4)
40-1
0.3473(0)
0.2814(0)
0. 1112(0)
0.9974(-1)
0.9848(-1)
0.1619(-1)
0.1598(-1)
0.3121(-2)
0. 1673(0)
0. 1408(0)
0.4859(-1)
0.7072 (-1)
0.8557(-1)
0.1144(-1)
0. 1408(-2)
0.2132(-3)
0. 1600(0)
0. 1374(0)
0.6162 (-1)
0. 1945 (-1)
0.4721(-2)
0.8842(-3)
0.1294(-3)
0.2105(-4)
Tabla D.2: Distribuciones rotacionales para la resonancia 1 del y0 = 43. En el
pnmer bloque de tres columnas la total, la del canal y0 —1 y y0 respectivamente,
obtenidas a partir de la base inicial, ti en el segundo la misma secuencia para
las que se calcularon según (122,). Entre paréntesis el exponente de la potencia
de 10 que afecta al valor presentado.
D.2 Distribuciones rotacionales
De igual forma podemos plantearnos comparar las distribuciones obtenidas a partir de la función
de onda total, comprobando que aquellas para las que utilizamos el desarrollo (111.89) coinciden
con las que se obtienen a partir de (111.74) (base original). Si por ejemplo, nos fijamos en las
distribuciones rotacionales, (que se calcularon antes según la expresión (V.19)), se proyecta
inicialmente en un jo concreto la función de onda en la base de EOC como se muestra a
continuación:
¡ > —¡ ~> = >3ZC<Vnxv(r)Vk(R; a)E¿3~’)’~ (tÑ)
Vn kO
para luego escribir el peso sobre ese determinado jo como:
V
(DA)
(D.2)
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A partir de esta expresión por tanto, calculamos la distribución rotacional correspondiente
a la resonancia 1 del nivel y0 = 43 (la misma para la que hicimos la comprobación con las
componentes vibracionales).
En la tabla (D.2) se presentan los resultados de dicho cálculo para la que venimos deno-
minando base original, y la constituida por 50 EOC. Como se puede comprobar de la tabla,
la comparación no es mala, y la experiencia con los solapamientos en los niveles vibracionales
nos permite adivinar que un aumento de los EOC que intervienen en la base, permitiría llegar
sin lugar a dudas a un mejor acuerdo (de hecho la comprobación se realizó con otros estados
confirmando nuestra suposición inicial).
D.3 Distribuciones de probabilidad en 1?
Finalmente incluimos en este apartado la comparación que se llevó a cabo con las distribuciones
de probabilidad en la coordenada fi, pm(fi), para el mismo estado resonante de antes. Cuando
hicimos el estudio de las resonancias de los niveles y = 42 — 45, nose incluyó ninguna de estas
densidades, por considerar que proporcionan una información ya recogida en las densidades
pm(R, O). Sin embargo ahora nos resultan muy útiles para la comparación que se pretende. De
forma análoga a como se calculan el resto de densidades, estas pm(R) se obtienen integrando
en el resto de coordenadas el cuadrado del módulo de la función de onda
4’m~ Ahora bien, si
estamos considerando el desarrollo de la misma en la denominada base original, el resultado de
dicha integración es:
pm(R; a) = J ¡ ~m(fi, r, 9; a) ¡2 sen9dOdfi = >3 ¡ >3 b»g~í~a~o~(R; a) 2, (D.3)
viO k
mientras que si hacemos uso de la expresión a partir de los EOC, tendremos
p~~R; a) = J [~I’m(R, r, O; a) 2 senOdOdfi = >3 >3 >3 d2~ci’j% Vk(R; a) 2 (D.4)
vjD k n(v)
Son precisamente estas dos expresiones distintas de la densidad de probabilidad en R las que
se comparan en la figura (Dl), utilizando 50 EOC (con o) y 150 (con E). Observando la
mencionada figura se comprueba una vez más como la densidad de probabilidad obtenida a
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partir de 50 EOC en la base no ajusta nada bien con aquella que se tiene a partir de los
coeficientes del desarrollo en la base original. Ni en el caso del máximo principal localizado
cerca de 3.8 A, por quedar un poco desplazado y con mayor intensidad, ni en el de los otros dos
secundarios a valores de fi mayores, puede hablarse de una buena descripción. Sin embargo,
cuando aumentamos a 150 los EOC de la base, el acuerdo es perfecto.
0.2
0.15
•0
<u
-o
c
a)4-
c
0.1
0.05
o
Figura DA: Densidad de probabilidad pm(R) de la resonancia 1 del nivel
y = 43 obtenida para a = 0.9000. En línea sólida se representa el cálculo a
partir de la base original; en o áquel realizado con 50 EOC y en O el de 150.
Las unidades de R en las abeisas son Á.
Estos resultados permiten por tanto concluir que los EOC obtenidos diagonalizando cajas
del Hamiltoniano correspondientes a niveles vibracionales concretos, tienen todo el derecho
a constituirse como base válida en la que desarrollar la función de onda total. Unicamente
se requiere, en el caso de querer reproducir con ellos magnitudes tales como las diferentes
2 4 6 8 10 12
R
246 APÉNDICE D. UTILIZACIÓN DE ESTADOS DE ORDEN CERO COMO PUNCIONES DE BASE
densidades de probabilidad presentadas en esta sección, un número de estos EOC que garantice
la adecuada completitud de la base. Hay que destacar que estos aumentos de la base no afectan
significativamente al peso de la función de onda total en los que se denominan EOC principales
a la hora de la descripción de las resonancias.
Apéndice E
Modelo de rotor rígido
E.1 Introducción
Como se menciona en el texto de la tesis, el modelo de rotor rígido se ha utilizado como
referencia a la hora de elegir aquellas transiciones rotacionales más intensas para promediar
térmicamente. En este apéndice se comenta con cierto detalle la manera de obtener los niveles.
de energía en esta aproximación, así como los factores de intensidad de línea correspondientes
a las transiciones entre ellos. Un estudio más profundo de la cuestión puede encontrarse, por
ejemplo, en la referencia [50] de la bibliografía.
E.2 flamiltoniano
El Hamiltoniano de rotación de un cuerpo puede escribirse como
H,.=AJ~+B4+CJg (El)
donde A = h2/21A,B = h2/2I~ y C = h2/21c son las denominadas constantes rotacionales
principales que verifican la relación A > B > C. ‘A, Ja y Ic son los momentos principales
de inercia definidos respecto de un sistema de ejes en los que el tensor de inercia del sistema
es diagonal. Si estas magnitudes rotacionales permanecen constantes se dice que el cuerpo se
comporta como un rotor rígido.
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z
y
Figura E.1: Esquema de la geometría del HeBr2.
Supuesto un sistema de ejes con origen en el centro de masas del HeBr2 como el de la figura
(El), los vectores de posición de cada uno de los átomos del compuesto son:
(1)
rBr = (0, —y’,r/2)
= (0, —y’, —r/2)
rH~ = (0,R—y’,0).
Por otro lado, en dicho sistema se cumple que:
(1) (2)
mH~rH6 + mnrrBr + mBrrBr (E.3)
(E.2)
Br
r
R
r
He
x
(0,0,0) = rcM =
mH6 +
2mB~
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Para la coordenada y la relación anterior lleva a que mu~(R — y’) — 2mB~y’ = 0, o lo que es
lo mismo:
= mHe R. (E.4)
mHe + 2mBr
Los momentos de inercia se calculan a partir de las siguientes expresiones:
‘04 = >3m~(r~+r~j (ES)
2
‘ab = —>3m~r~
0r~b, (E.6)
donde a, b, c se refieren a las tres componentes cartesianas y el índice i corresponde a cada uno
de los átomos que componen el sistema. En el caso del sistema de la figura (E.1) las expresiones
anteriores se traducen en:
= mfir(r/2) + mBr(r/2) = mBr/2r = /1Br2T
= 2mBr(y’)
2 + mHe(R — ti’)2 = (2m& + mHe)(v) + myieft — 2mHeRy’
— mu~fi — mHeRy = mH~(l — mHe/(2mBr + mH~))R = /1He-.Br,R2
= 2 /1He—Br
2R
2/1Br
2r +
1xy IvsIxztx=1yz’zv 0 (E.?)
donde hemos utilizado la relación (E.4) para sustituir y’ en el caso de I~ y el momento I,,~, se
ha obtenido a partir de los momentos respecto de los ejes y y z, como ‘~2~ = ~ + Ji. ,‘~2 y
h¿He—Br2 son las masas reducidas de los sistemas Br-Br y He-Br
2 respectivamente. Tal y como
se puede comprobar de (E.7), los tres momentos de inercia (que son principales)) difieren entre
sí, por lo que la molécula se comporta como un trompo asimétrico.
E.3 Niveles de energía
Los niveles de energía de un rotor rígido se obtienen resolviendo la ecuaclon:
Hr’ItjM(~,O,X) = E~’JM(~,O,x) (E.8)
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donde ~, 9, x son los ángulos de Euler y M es la proyección del operador momento angular 3 en
el eje Z del sistema fijo al espacio. Expresando las funciones ‘T~JM en términos de las funciones
de onda de un trompo simétrico,
9, x) = >3aK ¡ JKM> (E.9)
K
uno termina encontrando ([50]) que las energías buscadas son las raíces del determinante secular
de orden (2J + 1)2:
¡ — E3xx’ O (E 10)
donde se ha definido 11KK’ = <JKM ¡ H~ ¡ JK’M>. El número K es la proyección del operador
3 sobre el eje z del sistema fijo al cuerpo. Ahora bien, a la hora de resolver (Elo), conviene
tener en cuenta la actuación de los operadores de simetría 0
2(x), C2(y) y 672(z) sobre las
funciones de base ¡ JKM>:
C2(x) JKM> = (~~~i)J ¡ J — HM>
02(y) JKM> = (í)J4< J — HM>
C
2(z) 1 JKM> = (i)K JKM> (E.u)
concluyéndose por tanto que nuestra base no es invariante bajo este grupo de transformaciones.
A modo de recordatorio se incluye en la tabla (El) las transformaciones que originan los
operadores 02 tanto sobre las coordenadas cartesianas como sobre los ángulos de Euler [50].
El resultado anterior nos lleva pues a pensar en la conveniencia de introducir la siguiente
base adaptada a la simetría:
1 JKMs> = J ¡ JKMs> = ~[¡ JKM> + (~1)s ¡ J—KM>] K #0,s 0,1 (E.12)
¡ JOM> K=0,s=0
Con esta nueva definición en nuestras funciones de base, se tiene que:
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Transformaciones
0. Cartesianas A. Euler
x —4 —x
1/ —> —Y
z —* z
0-40
x—*it+x
a, —* —x
y—> y
z —> —z
ir—O
x—>7r--x
Z —4 X
y .-* —ti
z -4 —z
ir—O
x —* —x
Tabla E.1: Actuación de los operadores de simetría C2 sobre las coordenadas
cartesianas y ángulos de Euler.
02(x) ¡ JÉMs>
C2(y) ¡ JKMs>
02(z) ¡ JKMs>
= (1)~-” 1 JKMs>
= (í)J—K±S ¡ JKMs>
= (—1< ¡ JKMs>
A partir de la definición (E.12) de una base respecto de la otra se tiene además que:
1
= 4<KIHr¡K’>
2
+ (—1)8<—.K ¡ 114 ¡ A?’>
donde hemos abreviado la notación de las bases, omitiendo los indices J y M.
(E.14)
Resta por
consiguiente obtener la expresión de los elementos en la base A’>. Para ello, basta con recordar
Operador
C
2(z)
C2(y)
02(x)
<Ks ¡ 11,. ¡
(E.13)
la actuación del cuadrado de cada componente del operador J
2:
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1 ¡kJ(J — A’2l 1<A’ ¡u~ ¡ ni = 2 [\ +1) j 3KK’
1 i~ rr2l 1 á3KW±2<1< ¡ A”> = ~ [J(J+i> 1~] 42K’
A”> = A’2ÓKK’ (E.15)
donde á = ~/J(J+ 1) — K(K + 1) IJ(J + 1) — (A’ + 1)(A’ ±2). Introduciendo esto en la
expresón del hamiltoniano (E.1) es inmediato obtener:
+ K2~ ZK2l X~Y
<A’ ¡11,. ¡ A”> = [ 2 +1)— j + j 6J<{J< + á¿KK’±2. (E.16)
Una vez obtenido lo cual, ya estamos en condiciones de resolver cada uno de los elementos de
matriz de (E.14). Su posterior diagonalización es la que finalmente nos proporciona los niveles
de energíaque andábamos buscando.
E.4 Intensidades de línea
Los factores de intensidad de línea S(J’; J”) de las transiciones moleculares permitidas entre un
estado caracterizado por el momento angular total J’ a otro inferior con J” pueden escribirse
corno [50]:
S(J’; .J”) = 3 >3 ¡ <J’M’ pz ¡ J”M”> ¡2 . (E.17)
M’Al”
En lo que sigue particularizaremos para nuestro problema, en el que se estudia la transición
entre estados rotacionales de las superficies electrónicas 11 y X. Además, pZ se referirá al
sistema fijo al espacio
= >3 D¿>d1, q) = D¿~¡4l, 0), (E.18)
q
teniendo en cuenta la orientación paralela del momento dipolar respecto al eje z del diátomo
tal y como se describe en el apéndice A. Resolviendo integrales de tres matrices de Wigner,
D!~j,-K similares a las que teníamos en el mencionado apéndice, se puede llegar a obtener que la
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expresión del elemento de D~ entre funciones de trompo simétrico correspondientes al estado
B y X es (ver ([50])):
<JxMxA’x ¡ D¿~ ¡ JBMBKB> = (~l)MhlKBV(2Jx
( JxKx
+ 1)(2JB + 1) C Mx 1o
1 J5
o —A’~ )
)
(E.19)
Expresión que nos permite obtener la análoga en la base adaptada a la simetría con tal de
considerar (E.12).
<JxMxA’xsx
Ñ~í) —KB
1 D¿~ ¡ JBMBKBSB> = ‘jl)MBI(2J
(
+ (~l)SB+KB (
1
2( Jx 1
Mx O
Jx
Kx
A’x
+
O —A’B
1 J5
O KB )
(—1)Sx — (
+ (~l)SB+SX+KB
+ 1)(2J5 + 1)
Jx
—Kx( Jx— A’x
( Jx
Mx
1 JB
O —Ms
1 J5
0 —KB )
1 J~ ‘U
0 A’~)]
)
(2Jx + 1)(2J5 + 1)(1 + (l)SX+SB+JX4JB±1)
JB
-M~
Jx
A’x
1 Js
0 —KB ) (E.20)
Donde el segundo y tercer término dentro del corchete se anulan ya que, dado el carácter
positivo de Kx y KB no se cumple que la suma de las componentes inferiores de los símbolos
~— j que contienen sea cero. Si como se indicaba en (E.9), la función de onda del trompo
asimétrico se desarrolla en términos de funciones del caso simétrico, la expresión para dicho
elemento de matriz es la siguiente:
<JxMxA’xsx ¡ D¿~ ¡ 1( l)MBJBMBA’BSB> = 2 (2Jx + 1)(
2JB + 1
e
e
e
e
e
1 je
0 —MB )
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>3 (~~1VKBaKxaKB
KxKB ( tlxA’x 1 J (E.21)
con lo que la expresión final para la intensidad de línea queda:
S(Jn; Jx) = (2Jx + 1)(2J5 + 1)
) 2 [
2
E
Kx KB
aKXaKB
1 ~Js
0-KB)]
(E.22)
La expresión se simplifica mucho teniendo en cuenta que
>3
Mx MB ( Jx 1 J5Mx 0 MB 1 (E.23):3
En vista de la diferencia entre las expresiones (E.19) y (E.20), queda claro que el factor
S(JB; Jx) calculado a partir de una base de simetría adaptada tan sólo difiere de (E.22) en un
te
te
te
te
U>
u?
e
u,
u,
te
te
te
te
e
te
factor constante 1/4.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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• ApéndiceFe
e
e
• Derivadas a partir de polinomios dee
e
• Legendree
e
e
e
• El procedimiento de cálculo de derivadas a partir del método de Transformada Rápida de
• Fourier, empleado en esta memoria al estudiar el HeBr2, puede presentar problemas si las
e
• funciones a las que se aplica no decaen convenientemente a cero en los extremos de su intervalo
• de definición. Dada la enorme extensión espacial característica de las funciones de onda de
e los estados ligados del He3, se creyó conveniente aplicar un esquema alternativo para este
• sistema. En este apéndice se describe un método consistente en calcular las derivadas utilizando
polinomios de Legendre e interpolando en el intervalo [—1,fl, en el que se definen de los mismos.e
• Entre un intervalo cualquiera [a, b] y el [—1,1],ambos en el conjunto de números reales, ~,
• se pueden suponer definidas las siguientes aplicaciones
e
e
• Re[a,b]G~? —¾~,e
• Re [a,b]c~? —~-> xE [—1,1]C~,
• 2~
• xE[—1,1]CR —* R,
e
de las que se desprende que V = g o equivalentemente ~ = V g
1. La aplicación y’, que
• nos lleva por tanto, de cada x~ definida en [—1,11a una .P~ de [a, b] es
• b—a b+a
• ~ 2 2 (Fi)
e
• 255
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Por todo ello es posible escribir las funciones V~ originalmente definidas en el intervalo [a, b], en
términos de polinomios de Legendre, por ejemplo, definidos en el [—1,1],tal y como sigue
V(fig) = >3c~P~(x5). (F.2)
Los coeficientes c~ del desarrollo anterior se pueden obtener mediante el método de colocación
(ver (IV.4) y (JV.5)) expresándose como:
Ck = (F.3)
donde con P¿’(xk) se quiere indicar el elemento de la inversa de la matriz con polinomios de
Legendre de orden 1 evaluados en los puntos
1k del intervalo [—1,1]. Una vez que se conoce la
expresión de estos coeficientes, se pueden incluir en la expresión (F.2):
V(RikZ(Z Pr’(x~)V(R¿)) ~,d~5)= >3 Q~0jx1)V(R1),
donde se ha definido
= >3rp’(x~yP~(x~).
Ahora se pasa a calcular las derivadas respecto de fi de las funciones expresadas en (F.4).
Para lo cual, es necesario hacer uso de la regla de la cadenad
~f(x)
dR
2 f(x)
df dx
dx dR
2
—a
(F.6)
(E.?)4= ~~‘~(b a)2
De esta forma, las derivadas primera y segunda se pueden escribir como
d IN
12 1
— ~ (zrÑ’erfl)VR¿)
— dR2V(Ri)
-ti
dR2
>3PE’(xfl)V(RO) P~(xg) (6— a)2 — >3Q~2~(x1)V(Rj,
u,
te
‘3
‘3
‘3
(F.4)
(F.5)
u,
‘y
u?
u?
te
te
‘e
V’(R~)
— ¿ñV(fii)
V (1?)
‘y
P~(x~) 2 ~b—a
>3 (zvrvx12VRo) P12(x1)
(F.8)
‘3
si
te
(F.9)
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• donde, de forma análoga a (F.5), se han definido las cantidades
•
• Qfl(x~) = >3P¿1(x~)P~(z~) (F.10)n
= 3P¿’(x
12)P~(x~). (Fil)
e
• Por otro lado, para el cálculo de las derivadas primera y segunda de los polinomios de
Legendre, se utilizan las relaciones:
• (1 — x2)P4(x) = —nxP,dz) + nP121(z) (F.12)
• (1—x
2)P~(x) = 2xP,7x)—n(n+lYP~(x). (F.13)
• Se trata por tanto de calcular inicialmente las funciones Q~k> (con le = 0,1,2), utilizando
• para ello en la expresión (F.4), el menor número posible de valores para 1. En concreto, en el
• presente cálculo se utilizaron 11 polinomios de Legendre, evaluados en 11 posiciones R
1 distintas
• dentro del intervalo [—1,1]. Una vez hecho lo cual, se divide [a, b] en pequeñas subunidades
• en las que se va aplicando, de forma efectiva, la traslación desde [—1,1]. La gran ventaja del
• método, por tanto, estriba en la posibilidad de calcular con precisión derivadas de funciones,
utilizando un número reducido de puntos.
e
e
e
e
e
e
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e
e
• Apéndice G
• Obtención de términos con FGD
• Dada la definición de las funciones de base ~~(R1, fi2, fi3) (ver expresión (IX.9)), cuando se
• quiera calcular cualquier elemento Qb~~ ¡ Y(fi1, fi2, fis) ¡ kj>, siendo Y una función que depende
• de las coordenadas R.2, habrá que tener en cuenta que existe una colección de 6 productos de
• FOD en cada una de ellas. Desarrollando la permutación de (JX.9), se tiene que:
~1(R1,fi2, fi3) = NIt4~, [VI
1>Vk>V$~> + VÑV~)V$,~> + 4O$2SÁ2~V$1~) +e
• + V$P VI2> V$,Q + V$2V$~>VI3>], (0.1)
• donde para aligerar notación se ha tomado Vii> Vz(Ri). Como se verá en este apéndice, tanto
• el Hamiltoniano como muchas de las magnitudes calculadas en el estudio del trímero 4He
3, son
• funciones factorizables de la forma
e
• F(R1,R2, fi3) = f(fi1)g(R2)h(Ra), (0.2)
e
e
lo que facilita enormemente el cálculo. En el presente apéndice se muestra precisamente la
• forma de calcular los elementos de la matriz Hamiltoniana, las magnitudes triangulares estu-
• diadas para caracterizar la estructura geométrica de los estados de los trímeros estudiados ye
• las distribuciones angulares.
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G.1 Cálculo de la matriz Hamiltoniana
El primer tipo de elementos entre las funciones de base que se tienen que obtener en el cálculo,
son los de la matriz del Hamiltoniano dado en (IX.5). Para su posterior actuación sobre las
FGD en cada coordenada R~, conviene factorizar completamente los términos del operador
cinético dado en (JX.6). Así éste se puede escribir como
15 1 fi 52 15 R~O
ti —-—--- ____ ____fi2 OR~ 4R 2Rk 5R~ORk — 4Rk Ofik 4R~ 5fi~
1 O 1 52 Rk 52
++ 4fi 5fi + 8fi~ — 2RJRk OfiJt>fik 2OR~ 5RJORk
fi
2 5 fi? 5 fi
?
+ 2 +
4fi~Rk5fik 4R
1R~OR~ 81%?R¡
1
+8fi2
14 ~
~ 514
(G.3)
Cuando se quieren calcular elementos de matriz de operadores que sólo actúan sobre una
única coordenada R~, esto es, .F(R1) = f(Ri), se procede como sigue:
f(R1) ¡ ¡‘1= 2N’12N’12 y (s,n’ms,ñ, + sm’nsn’rn)
+ .f[Qn(sm’¿sn’n + srn’nsn’í) + ff~(sn’ísm’m + Sn’ni5m’l)
+ f4t(5n’mSí’n + s~’~s,’,~) + f41?m(sn’islin + s~’~spí)
+ f4)
12(sn’isí’m + sn’msi’i) + f,~(sm’nsi’m + sm’nis¡’n)
+ fQ4,1(s,wnsu¿ + 5mU sun) + ~ + sm’msí’í)]
(G.4)
donde 43 7 « ¡ f(R~
1) V$tb, y los s~¡, son los solapamientos entre las FOD, tal y como se
definió en (lxii). El desarrollo mostrado en la expresión (G.4) corresponde a elementos de
matriz del Hamiltoniano total de términos como 1/4RkO/ORk, ~ í/Ñ5/OR~, 1/4R y
1/8R¡ Para el primero de ellos, por ejemplo, el elemento 4,3 tiene el siguiente aspecto:
(1) __
aO o
1
4R~ = J dR~V~9 1 O4t
)
4R~ OR~ (0.5)
Para aquellos otros términos con operadores que actúan sobre dos coordenadas diferentes
u,
‘3
te
U>
‘y
‘3
e
‘y
te
‘y
si
e
te
‘y
si
‘e
‘y
u,
te
‘y
‘3
si
si
si
fi1) = f(R~)g(Rj), la expresión del correspondiente elemento de matriz, sin embargo será:
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¡ f(R,•)g(R~) ¡ — 2N~,<2N~t<% [f/4)(g,9)~sn’n + g~~~sn’m)
+ ffQ,,(g~$~s
12’~ + g~Q,, s~~) + f/4~(g~~sm’m +
(O ~ 5Pm) + f@? (g(~sp~ + U)
+ fm’ ¿(9n’mSl’n + g12,12 mmn
+ f42,. ~~¿‘m + g}$~,, s¡’~) + fJ(4$nspm + g$4)~s¿’n)
(O ~ ~ .~. (j) + #kVgU .4 sp,,, ++ fn’mk9m’n5~’1 9m’151’71) 4 nnrfl 9m’rnsl (0.6)
Es éste el caso de términos de (0.3) como RJ/2Rk52/ORjOfik, —R~/4R¡3/OR~. Los elementos
de matriz incluyen, por consiguiente, integrales en dos de las coordenadas, como se aprecia, por
ejemplo, en el caso del primero:
— <V~P 1 ¡ 5V5.P><VU)5R~ 1 ~ =bfi~ J ~r~ri,4j)SRI J dfi4fr 5V~?
>
5fi.
.7 .7
Por último, quedan aquellos otros elementos en los que existen operadores en cada una de
las tres coordenadas, Y = f(Rí)g(R~)h(fik) ~ y cuyo cálculo se realiza mediante la
siguiente expresion:
¡ A gJhk ¡ = 2N¿4¿2N14/% [JJQg(i) h(k> + f(t)gb) h~’9 + f1~) g$%¿,t12.,,rn’m n’12 ¿‘1 m 12 12 m m
+ f~~g$,Q,,h~4 + ~ + fíI,~ g$$~,,hz?, + f,~,$1g$4,,h~
+ f~1g~~,h~41 + f~)~g~f4h~ + ~ + f,,g~4h~4,
+ f~?71g~5~,,h~> + f2~g$~?71hIP42 + f~~g$~)71h~4 +
+ f~~,,g$$1h~ + ~ + (0.8)
Lo términos del Hamiltoniano que se calculan de esta forma son los cuatro restantes, es decir,
—R/2RJfikO
2/5RJ5Rk, R/4fi~Rk5/5Rk y —fi/8R~R¡ Un ejemplo de las integrales en las
tres coordenadas que resultan en estos casos, son las correspondientes al primero de ellos:
= <V~2 ¡ —fi ¡
— ~ J
¡2-
2R~
5V5( (k)¡ 5fi~
(0.7)
¡ 5V?)
514
4k) OVSk
)
dfik—14 014 (0.9)dRJk S9V?~J
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G.2 Cálculo de magnitudes triangulares
El cálculo de las magnitudes triangulares promedio con la función de onda total requiere de
un procedimiento totalmente análogo al explicado arriba para los elementos de matriz Hamil-
toniana. En concreto, el cálculo de 52, realizado a partir de la expresión (que ya se escribió
previamente):
(0.10)
8 1
por lo que al promediar con la función de onda total tendremos que:
= >34?
99
>3
P,P,es3
(<VI’~ ¡ ¡ Vf’»<V$~~ ¡ R~ ¡
+ <VIl ¡fi~ ¡VI’1~>smm’<V$~~> ¡R~ ¡V$,~~> + 5iL’<V$,~> ¡fi~¡V$~?><V$.~> ¡R~ ¡VI.V>)
+ —<V$~~ n4rd2)\~. 5¿¿’ ~mm’ (3) ¡p4¡16 ¡t2¡VmIJnn + 16 <~12 v~3i t’n’
donde se ha definido A(k) — a(k)aY$NTí/2N;~/2. En el caso del coseno, se hace
(0.11)
uso del teorema
del coseno para obtener la expresión de cosO y de cos2 O. El resultado son las expresiones
siguientes:
fi
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+ 2 fi1 Rs
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y para los correspondientes promedios queda
— >3Att~ >3
P,P’E5
2
PP’ 1) fi1 VI~~> KV~
+ <VIl ¡ 12R1 ¡ fi2 ¡ 42>Snn’ ~iVV 12R1
‘y
‘y
si
si
te
U>
‘3
‘y
U>
— <VV ¡fit¡ VV> ~mm’~n12
’
16
te
si
si
‘y
cosO
cos
2 o
‘si
te
si
te
2 fi
2
2
si
te
‘y
u,
si(0.12)
<cosO>
(0.13)
1
2fi
2
te
te
VI’ ~><VIIV¡
si
si
‘y
1 (2
~ Vr»>
(0.14)
‘3
‘3
‘e
u
u
te
G.3. DISTRIBUCIONES ANGULARES
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G.3 Distribuciones angulares
La distribución angular D(k> (x), donde z = cosO se calcula a partir de la condición
1= JdRaD(k)(Ra) = fdxD(k)(x). (0.16)
Teniéndo en cuenta que la distribución D(k)(R
3), que ya definimos en (IX.21), puede expresarse
como:
D(k> (fi3) = fJdRidR2T42(Rs;Ri,R2), (0.17)
en función de la distribución de probabilidad tridimensional V~, resulta que
D(k>(x) = ffdR1dfl2 <,,. (RiR2Rs) V~j(fi3 (x); fi, fi2). (0.18)
En la expresión precedente, ¡ J es el determinante del Jacobiano de la transformación de las
coordenadas (fií, fi2, R3) —> (Uí, fi2, x), que se escribe como sigue:
1
(ÑR2fi3
)
o
o
o ORí/Oz
1 5fi2/5x — Ox’
o 5R3/Ox
(G.19)
El valor de esta derivada se obtiene a partir de la relación fi~ = fi~ + fi~ — 2R1R2x, teniéndose
que
SR3 _ R1R2
Ox fi3 (0.20)
e
a
e
e
<cos
2 O>
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De esta forma la expresión final para calcular la distribución angular deseada es
D(k)(x) = fJ dR1dR2 R1R2v(k)(R3er); fi1, fi2). (0.21)
La distribución V~j(R1, fi2, fi3) utilizada en las expresiones anteriores se calculó a partir
de la función de onda total (ver (JX.8) y (IX.9)) tal y como se muestra a continuación:
p(k) (fi1 fi2 fi3) =¡ “‘k ¡2 = >3a3aj;NrJ,<2NE4~’% >3 P[VI(fil)Vm(fi2)Vn(fi3)] (0.22)
3,3 P,P’eS
2P’[Ví’ (Rí)Vm’ (fi2) Vn’ (fi3)],
donde las FOD se evaluaron en una malla de 200 puntos equidistantes entre O y 160 A. La
distribución tridimensional se fue almacenando numéricamente en un vector unidimensional,
de tal forma que el valor de la misma para la terna de valores (F?~, 1%, 14), se encontraba en
la posición Una vez obtenida ésta, el procedimiento empleado para calcular la distribución
angular de la expresión (0.21) consiste en considerar 201 valores de x en el intervalo [—1,1]y
los sudesivos valores de fi1 y fi2 de la anterior malla. Los correspondientes fi3, por su parte, se
tienen a partir de la relación, previamente mostrada, entre las tres éoordenadas R~ y ir.
ee
e
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Vibrational predissociat¡on dynamics of the He79Br2 van der Waals
molecule: A quantum mechanical study
Tomás González-Lezana. Marta 1. Hernández, Gerardo Delgado-Bardo,
Alexel A. Buchachenko.> and Pablo Villarreal
Instituto de Matemáticas y Física Fundamental<C.S.LCJ, Serrano ¡23, E-28004-Madrid, Spain
(Received 3 June 1996; accepted 22 July 1996)
The vibrational predissociation of te HeRr2 van <ter Waals complex is studied by means of bot
accurate aud approximate treo dimensional quantum mechanical calculations. Simple atom—atom
potentinis have been tested for matching experimental measurements at low Br2 vibrational
excitations. The fragmentaban dynamics when te bromine subunit is clase ta jis fi state
dissaciation limit is ten explared and campared wit experimente. For low to intennediate
vibratianal states u, gaed agreement with most of te data (spectral shifts, lifetimes, average
structures, average product energies) is achieved. The closing of te Av = —1 channel at u =44 and
te binding energy at that pasitian are successfully reproduced, although calculated and
experimental blueshifts and linewidths are not in such goed accordance iii te u >38 range. Por
diese high u excitatians, fragmentatian cross sections exhibit camplicated structures indicating
strong interactions among different quasibaund states. In additian, interesting threshold and
intramolecular energy redistribution effects are predicted. The clasing of te Av = —1 channel is
faund to be a gradual process where different dynamical regimes can be investigated in detall.
© 1996 American Institute of Physics. [S0021-9606(96)03040-1]
1. iNTRODUCTION
The dynatnics of rase gas—halogen van der Waals (vdW)
molecules is mi important subject since energy transfer
mechanisms can be deeply investigated—both experimentally
and dieoretically—at dic state-to-state level. These mal-
ecúles, farmed by a halagen or interbalagen molecule BC
weakly bound la a rare gas atom X, undergo vibratianal pre-
dissociation (VP) after being excited with a laser pulse from
te ground <X) lo mi excited electronic state (fi)
X...BC(X)~*X.~BC*(B,u)~.X+BC*(B.L~<V),
where u labeis te vibratianal state of BC. Many experi-
ments have been carried out for different ram gases
(He,Ne,Ar) baund to molecules such as 12, C121
46 and
ici9 mid a broa variety of b havior has beenfound, rang-
ing from vibrational to transíational (V—T) energy transfer
[as in HeI
2 (ReÍ 10)] to intramolecular vibrational redistri-
bution (IVR) Las in MCI2 (Ref. 6)], including processes
where energy transfer lo te rotational degrees of freedom is
important (as in NeICI,
8 for example). Moreover, a wide
range of dynamical behavior can be sainpled far a single
molecule by varying the vibrational excitatian u jo the qua-
sibound síate.1’ Theoretical work has cantribt>ted lo under-
stand tese processes, establishing useful propensity
rules’2’3 and developing approximate’4’5 as well as
three-dimensional’6’7 quantum mechanical treatments.
One of the main conclusions of tese síndies is thaI
simple aíom—atom additive potential models are able ta re-
produce well niost of te experimental results. lo particular,
a~pern1anent address: Oepartment of Cheniistry. Moscow Siate University.
Moscow 119899, Russia.
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mi atom—atom form for te ram gas—homonuclear halogen
interactian gives T-shaped average structures, which are con-
sistent widi al¡nost al te available spectroscopic dala.24
This is mi impartant finding, given te difficulty in abtaining
accurate ab initio potential energy surfaces far tese many-
electron systems. Sorne of te few ab initio calculations,
hawever. have lcd one to suspecí dat te minimum of te
potential well is nol in te perpendicular canfiguration buí in
te linear one.’8~ One interesting example is HeCI
2 in dic
X electronic state
9’ altough mi ab initio-based potential has
ita deepesí point in te linear configuration, a secondary
(1.1) mínimum in te perpendicular configuraban wit a smaller
curvature causes te ground vdW state wave fundían la be
localized around te perpendicular configuratian. Thus, te
ground vdW state is not essentially different to te one ob-
rained using some simple atom—atom model potential. If
fact, an atom—atom potential has been found to fit quite well
a large amount of spectroscopic inforrnation.4’22 It could be
said thaI pairwise model potenbals give a reasonable repre-
sentation for the study of VP in rare gas—halogen molecules.
Howevcr, more work is needed lo determine potential energy
surfaces, citer using more rigoraus semiempirical proce-
dures, such as te diatomic-in-molccule based onesY or
through ab initio calculations.
One system for which diere is a rather large experimen-
tal informaban buí nol loo many Iheoretical studies is l-leBr
2.
van de Burgí et al.
24 have carried out laser induced fluores-
cence síudies for transitions from l-leBr
2(X, u =0) to Ihe qua-
sibaund siales HeBr2(B,v), ull—
38, reporling vibralional
predissociation vates and spectral (blue) shifts. More re-
cently, Jahn et al.25 have studied a higher range of vibra-
tional diatomic sIales (u = 34—48) using Ihe pump—probe
spectroscopic technique. Aa intriguing behaviar lo Ihe VP
0021 -9606/96/105(1 7)/7454/1 O1$1 0.00 © 1996 American Instituto of Physícs
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dynamics was faund lar vibratianal sIales clase to Ihe Br2
dissociation limir (u =40):For Ihese vibrational levels, spec-
tral shifís were faund lo decrease subslantially, displaying an
erratic behavior as u increases. The authors suggest that, for
such a large Br—Br separalion. dic He—Br interaction mighí
change substantially, te vdW bond becoming stronger. Qn
the olber hand. they faund thaI lar excitations lo te u45
síate and higher, Ihe Av = —1 channel for VP is closed. i.e.,
ihe vdW bond energy is larger Iban te difference bctween
te u=45 and v=44 Br2 leveis: Sharfin eral.’’ observed
similar behavior lar te Hel2 complex, altough te depen-
dency of bat predissocialion rates and spcctral shifls on u
was found to be much smooter Ihan in the HeRr2 case.
There are alsa recení dala for linewidíhs and blueshifís for
the law u region, u =8~12.26 Analysis of Iherolabonal bands
in alí te experimental studies has been found lo be consis-
tent wit rigid T-shaped geomelries lar bat Ibe ground and
te excited electronic sIales. So far, a delailed analysis of te
producí dislribuíians has been precluded because of te
smafl rotatianal cansíanís of te Br2 fragmení. Sivakumar
et al.” have síudied te partitioning of energy beíwcen Ihe
roíaíiona] ami translatianal degrees of freedom by simulalion
of te unresolved rolational bands wit a Bollzmann popula-
han distribubon. They concluded diat VP in HeRr2 is mastly
a V—T process.
Thearelical studies were also performed in dic recení
work of Jabn a al.
26 They used Morse ato —atam pateabais
(for te shart range pan of te He—Br interaction) for ihe B
síate mid tested twa pateníjais, nal having mi atom—aíom
form, for the X state. They found dial te more anisotrapic
polenlial for te X slale gaye a very goad fi la te man
(ralatianally resolved) excilation band of u 8. Tbc analytic
form of Ibis potential was originally praposed hy Huang
a aL21 lo flí MP4 poinis (calculated using Moller—Plesset
perturbalian lheory lo fourt arder) far the HeCI
2(X) system.
In te experimental work a secondary band was also ob-
served which was auributed ío ihe promatian toexciled vdW
modes of HeBr2(B). Wilh te interaction pateabais used in
dial wark, dic calculaled vdW exciled state band was only in
qualitative agreemení wiíh te experimental one. Jahn a aL
also carried out “Golden Rule” ca]culations for studying te
VP dynasnics of low u levels. The calculated spectral shilts
and VP rates were in goad agreemení with experimental dala
in the range studied, u =~8—20.
In ibis papar, we sludy Ihe fragmenlation dynamics of
Ibe He
79Br
2(B,v) complex ayer a wide range of vibralional
excitabans, cavering alí the experimental measuremenís (u
= 8—46). The aim of Ibis wark is to lesí simple model polen-
linís by comparison againsí experimental dala referred lo
aboye. For both te X and fi eleclronic síates, additive
He—Br Morse polenbals were filted la reproduce, al low vi-
brational excitations of bramine, several experimental mag-
niludes such as speclral shifts, lifelimes, and average slruc-
tures. Wiíh Ihese model poícntials, calculalions are extended
lo invesligale the HeRr2 dissociaíion dynamics near dic
Br2(R) dissociation limil, where experimenís found Ihe masí
interesting dynamical behavior. Fulí lhree-dimensional (3D)
quanlum mechanical calculabons’’ are carried ouí lo oblain
resonance line shapes, lifetimes, averaged síreclures, spectral
shifís, and final producí distributions. Alsa, Ihe validiíy of
Ihe Golden Rule appraximalion is assessed by comparing
wiíh Ihe more acarrale 3D quanlum calculaíions al low and
moderaíely high u values. We find thaI, with these simple
iníeraclion poíenlials, masí of the experimental measure-
menís up to u 38 are saíisfactorily reproduced. For higher u
excilaiions, deviaíions fram pure Lorenízian line shapes and
appearance of overlapped resonances (suggesling Ihe onsel
of iníramolecular vibralianal energy redistribuíion
2t) are no-
liced. Allhough calcul led blueshifís do nol shaw Ihe same
trcnd encauntered experimentally, te simulaled speclra in
te region of te parlial closing of Ihe Av = —1 channel is
found in qualiíabve accardance wiíh Ihe recarded one. Pos-
sible sources of Ihe discrepancies wit Ihe experimenlal dala
are indicated and discussed. Thc investigalian qf IVR pro-
cesses prcsumably appearing in Ihe fragmentalian dynamics
near te Br
2 dissocialion limil certainly deserves further al-
tenlion. This will be a subjecl of fulure work.
The paper is organized as follows. In Sec. LI. te basic
equalions am fannulated. The fitbng procedure of te polen-
tial energy surface is outlined in See. III. In See. IV, resulís
am reponed mid discussed. Finafly, conclusians are given in
Sec. y.
II. THEORV
A. Three-dimensíonai quantal (lino shape>
calculationa
la Ihis section, te basic equations for Ihe three-
dimensional quanlal une shape calculabons are briefiy re-
viewed. A delailed accauní of tus theory is given
elsewhere.’
7 The partial ross seclion for excitalian from mi
inilial baund stale i of HeBr
2(X) lo a final cantinuum sIale f
of He+Br2<B) is given (witin firsí arder perturbation
theory) by
4&a>
a1a1(Efr I<WfE(B)lpe¡t(X)>I.
c
whcre <o and e am ihe angular frequency and te polarizaban
vector of te incidení phaíon, ji is ihe transition dipale mo-
mení of te system lar Ihe elecíranic Iransition, ‘I’1(X) aad
WfE(B) are íhe bound and dissociaíivc nuclear wave func-
lions wit energies E~ and E, respeclively, and E=E1+h<o.
In Fq. (2.1), f assembles ihe quaníum numbers u’ (vibra-
tional) ami 1’ (ralalional) of the diatomic fragmení.
Por both eleclranic sIales (X and fi), Ihe Hamillonian for
Ihe molecular system in Jacobi coordinales can be wriilen as
(assuming thaI reduced wavc functians W=rRW’ are being
used)
A
2 a~ A2 02 12
— ~
+ WHeBr(r,R,th,
where r is Ihe veclor joining Ihe twa Br nuclel and R is Ihe
vector from Ihe cenler of mass of Br, lo Ihe helium nucleus,
respeciively, and O is Ihe angle between r and R. The re-
J. Chem. Phys., Vol. 105, No. 17, 1 November 1996
e
u,
e
e
u,
e
u,
e
e
e
e
e
e
u,
u,
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
u,
u,
e
ti
u,
(21) ~
e
e
e
e
e
e
e
e
u,
e
u,
e
e
(22) u,
e
u,
e
u,
e
~1
duced masses of Br2 and HeRr2 am ji. and in, while 1 and j
are angular momenta associated wit te vectors R and r,
rcspeclively. V~,2 mid are intramalecular and vdW
intermolecular interaclion poíentials for te ground (eX)
and excited (E=B) electronic stales.
The inilial bound, ‘I’1(X), aud te final continuum,
wave functians are expanded as fallows:
WyMP¡Pi>(x> = y: aVkJn(pk(R)7¿f<r)e<r~).jo
lectian míes for tus kind of transitions are:
4”2
p~(X) tp,(B), p/X) *p~(B)~ and AJ=0 + 1 (wilh J=0—*O
farbidden).
The total cross sectian, which gives ihe pbaíofragmenla-
ban une shape as a funclion of E, is
<2.7)a~(E)=2 af.
4(E),
f
wit te rovibrabonal distribution of te fragmenls given by
<2.3)
2 «%(R),¿(r)e%MPiPi><Bhi~,R). (2.4)
viii
la Eq. (2.3), ~k(R) is a numerical basis set obtained by salv-
ing a suitable oae-dimnensional reference Handítonian. In
Eqs. (2.3) and (2.4), x(r) (cX,B) are wave fuactians ob-
íained by numerically salving te one dimensional Schrb-
dinger equation
1’ ____ +A
2 02 vB~\r,IXCEVXU.
— 2j¿ dr2 2j (2.5)
On Ihe oter hand, ~ is a free rolar basis set in te
body-fixed frame (where te z axis is parallel to R)
(2.6)
which is mi cigenfunclion of te aperator of caordinate in-
version, wit eigenva]ue p . = + 1 la Eq. (2.6), 44Kis given
as te appropriate producí of •Wigner and spherical hannonic
functions,’7 J is te quanlum number associated widi te
total angular momentum .I=l+j, and M and fi are projec-
íions of] anta Ihe space and body fixed z axes, respeciively.
As te halogen molecule siudied here is homonuclear, te
rotational basis alsa includes te label p
1, te parity under
nuclei exchange; p~ = + 1 or —1 whea te quanlum number j
is even or odd, respecíively. Total wave fuacbans [Eqs. (2.3)
and (2.4)] are builí as linear combinaijoas of rotatianal fuac-
íions wit eiter even ar odd j’s, lahave te corred parily.
Line shape calculations are performed as follows. Firsí,
te inibal bound funcbon WYMP¡PJ)(X> is obíained by diago-
nalizalion of te HX Hamiltonian malrix. Second. lo oblain
ihe final dissociabve wave funcbon 9(JMp,pJ)(B) , te expan-fE
sion given in Eq. (2.4) is inlroduced mía te Sclirodinger
equalion corresponding lo Ihe Hamiltonian for ER [Eq.
(2.2)], leading to a clase caupled system for te sel of un-
known funclions ~%depending on Ihe dissocialive coordi-
nale R. Such close-caupled equalions are solved al each en-
ergy E by means of a Numerov propagata¡
99 aud applying
Ihe appropriale boundary condiíions.’7 The quadralure in-
volved in Eq. (2.1) is carried out by accumulabon al te
same lime Ihal Ihe propagalion is performedi0 A parailcí
n’~sumed. i.e., Ihe transilion dipole momení p
(2.8)P5flE)= apq(E
)
a¡(E)
B. Golden rule calculationa
Por law vibrational diaíamic stales it is expected tal te
Franck—Condon factars will strongly favor te Iransilion be-
tweea te initial siate 9
1(X) and a quasibound state Wg<B)
which eventually decays lo final continuum sIales ‘PÍ~(B)
via te weak coupling induced by the potential term W
8. In
Uds contefl. te molecular Hamiltonian in te fi siate can be
approximated by
H~Jd~
0>+~%.<~>+ YFcoUp~
(2.9)
-~v’<vY’~ 2 Ix~,>H~t,»~<x~sI,
1~ ‘CV
2 Ix~>H~,0.<x~I.
u <u
where H»~t=<x~lHIx~’>. The decay rate of the zero-order
state, ‘lf~(B)=x~&C (where ~ is a discrete eigensiale of
wit eigenvalue Eg), la te dissociative síale WÍE(B) is
given witin Fermi’s Golden Rule approximation by te par-
lial half-widt
(2.10)
where ‘‘JE is mi eigenfuncbon of ¿Mi~.<0> on Ihe energy
shell, i.e., E=rE~¶. In Ibis situaban, u is proved’
2 thaI Ihe
partial pholodissocialion cross section exhibils a pure
Lorenízian line shape wilh a maximum al E~ =E% and a
half-widt F=2
1F1. lo ihis approach, Ihe final producí dis-
la oblain ihe C3olden Rule rale, Ihe wave funclion ‘If~ is
calculated using Ihe same procedure as for Ihe X síale wavc
funcbon [Eq. (2.3)] for te particular vibrational channel y
of Ihe fi slate. The dissociative wave funclion ‘J/~, which
corresponds asymptolicallylo Fle±Br2(B,u’<u ,j’), is coro-
puied using Ihe expansion of Eq. (2.4) where only vibrational
channels u ‘<u are included.
III. POTENTIAL ENERGV SURFACE ANO FInINO
PROCEDURE
The potenlial energy surface is construcled as a sum of
flrBr and Br—He inleraclions. For rhe X síate in-
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TABLE 1. Pararnerers of ¡he HeBr, (KB) potential energy surfaces.
O (cm>) a (A”) p, (A)
Br—Br X 24557.674 1.588 2.281
fi RKR potential (RdJ 32)
He—Br X ¡9.62 ¡.55 3.81
fi ¡700 ¡.55 3.92
TABLE 11. Vibrational and rotational channeis included in (he close-
coupling expansion of Eq. (2.4).
u
Vibralional
channeis
Rotalional
channeis
10. 20—26 (u—
3,...,u+2)
28—34 v 3,...u+2) j=0,2 26
36—46 (v—4,....u+3) j=O,2 22
IV. RESULTS ANO DISCUSSION
ployed where te equilibrium distance re was laken from
available dala3’ and D and a were ciasen lo reproduce Ihe
tabulated vibrabonal conslants Wc and W,X, 31 Por líe fi
slate of Br
2, te RKR polential extracted from speclroscopy
dala by Barrow eta!.
32 was used.
The intermalecular interaclions are assumed to be given
by a sum of Morse funcbons for bat elecironic sIales
eX,B
W~<
81(r,R, O) =D’ ~ {exp[— 2a~(p¡— p~)]
2 i’~l 2
—2 exp[—cr’(p¡—p»]},
where p1 ,=[R
2+<r/2)2±Rr cas 0112 are te disíances from
He lo each bramine nucleus.
Tic fitting procedure of líe Morse parameiers is as fol-
lows. Tic goal is lo achieve a global agreemení wit experi-
menís for low lo moderately higli diatomic siales. Firsí, an
inilial set of D~, ¿A, and 4 was ciasen to roughly repro-
duce, by means of Golden Rule calculations, tic experimen-
tal linewidt as well as te He lo Br
2 cenier of mass average
distance for Ihe level u = 836 Tus last magnitude is defined
as
= 8) = (<W~IR— 2¡~~» — 1/2,
Galden Rule calcuíabons for several diaíomic yibraíional
siales (u = 8—30) were performed far slight variabons of the
paramelers D
0 and ¿A, in ard r lo obtaia mi oyerall agre -
mení wiíh te experimental lifetimesMt26 Dependence of Ihe
quasibound siate energy E~ wit u was checked againsí te
experimental blueshifis [te spcctral sufí is jusí
E~(B)—E,(X)]. Nexí. X síate paramelers wcre adjusted: 4
in líe sanie way as tal described aboye for te 4 parameler
(using u~=0); Dx and ¿ la reproduce te spectral silfís.
Line siape calculaboas were carried oul al selected u values
lo check te validity of Golden Rule calculabons. Por u =28,
some deviabons were noticed mainly for te blueshifís.
Hence, une siape calculabons were used lo mate Ihe lasí
refinemení of te D~ and ¿A paramelers.
Tic final choice for líe vdW potenlial paramelers is pre-
sented in Table 1. together with te parameters of te Br
2
inlrainolecular polential. Wit tese paíeníials, Ihe He—Br2
average dislances are ~ A and
K~(v = 8) =4.117 A, in gaod agreemení wilh ihose oblained
by filting rigid rolor paramelers lo Ihe observed speclra,
R’,(Vx=0t3.98±0.03 A and RZ(v=8)=4 l10.02 A,
respecbvely.
Tíree-dimensional une shape calculations (hereafter re-
ferred as “LS calculations”) for He
79Br
2 haye been con-
ducted for te Iransilian
HeBr2(X,vx,nx,1E)tHeB4(B,u,n,01i)
[He+Br~’(u’<u ,j ‘
where te cigenvalues of te symmelry operatars are mdi-
caled in te notaban fi for bat electronie stales.
4 Tie u
pi
n labels are appraximate quantum numbers associated
(3.1) with te Br
2 sireicí asid te vdW modes, respeclively. In Eq.
(4.1), ~x=
0~ nx=0, asid n=0. Ca]culalions witin te
Golden Rule approximabon (hereafler referred as “GR cal-
culations”) were also perfanned lo siudy te dccay of te
HeB4(B,v ,n = 0,011) quasibound siale for low u values.
A. Numerícal detalís
LS calculalions were conducted for excitalions lo di-
alamic leyels u = 10,20—46. Tie rotational and vibraíioaal
cianneis included ia te expansian of te dissocialiye wave
funciions [Eq. (2.4)] are usted in Table II. Par te X bound
síate calculation [see Bq. (2.3)], te basis set is camposed of
(3.2) twa vibrational ciannels (u
1=0,1), cigil numerical func-
tians pk(R), and 18 rotor functians. In Ihe GR calculalions,
on te oter iand, for u =8—32, three vibrabonal (u — 7
3,u
—2,u--- 1) and 18 ralabonal ciannels were included in te
computation of te contiauum wave funclians. Tie basis set
for compuling te quasibound stale [Wg(B)] was similar lo
tal used for te X siate calculalion. In bodi LS and GR
calculalions, close coupled equalions wcre iniegraled fram
1.010 18.5k wit a total number of 1024 steps. Tie angular
dependence of te X and fi vdW potentials was laten mío
accauní using expansions of 35 ex’en Legendre polynomials.
Reduced masses of Br
2 and He—Br2 were iaken as 39.459 15
and 3.903 61 a.m.u., respectively. Convergence checks were
run wilhin bat GR and LS approaches. Por u =24, for in-
síance, accuracy for te resonance energies and linewidts is
betíer ihan 10—2 cm>, and producí distribubons are con-
verged witin less lían 2%. LS cross secbons exhibil pure
Lorenzlian prafiles for u<36. Posilians E and half-widíhs F
of líe VP resonances are oblained by filling a Lorenízian
funclion lo ihe calculaled line siape. Par 3
6=u=40,dex’ia-
íians in líe calculaled profiles from a Lorenízian siape were
observed; such dex’ialions become very large for u >40.
Thus, for high dialom excilalions, only crude eslimalions of
positions and widths were possible; hence accuracy in liase
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TABLE Hl. Calculated [incshape and Golden Rule spectra¡ shifts asid ¡salf-
widrhs Qn cm>), obtained wirh ¡he rondel potenlial used in ihis york. la ihe
¡asr column, CoHen Rule resulis of Jahn e’ al. (ReÍ. 26), conesponding to a
different interaction potential. are also presented for comparison.
e
This Ref. 26
O. RuleL. shape G. Rule
8 Shift: 3.72 3.72
0.013 0.013
¡o
3.78
0.018
3.77
0.019
3.76
0.018
¡2 3.810.027
3.80
0.024
¡6 ... 3.92
0.054
3.89
0.040
20
4.07
0.094
4.06
0.096
4.00
0.065
24
4.22
0.168
4.23
0.167
28
4.37
0.275
4.45
0.264
32 4.500.430 4.750.386
magnitudes is poarer Ihan thaI achieved for
(tis poiní is furter discussed in Sec. TV D).
lower excilalions
B. Law Br2 vibratíanal Isveis
GR asid LS results are compared lo eslimate líe range of
validity of te Golden Rule approximabon. In addilioa, líe
potential modeu presenled iere is compared wit a recení
potenlial proposed by Jain cf al.
26 which reproduces well
masí of te VP dala lar low u levels. Finally, producí dislri-
buíions am reported and discussed in ligil of studies on
tis27 or related435 vdW systems. In Sec. IV O, aur resulls on
speclral shifís and half-widths are lested againsí measure-
menís for te fulí u range, including tose leyels síudied
icre.
In Table III we presení LS and GR resulís of half-widtis
Fas welu as speclral shifls E~(B)—E~(X). Also in Tabue III,
GR calculabons of Jain cf al.26 wit a differenl potential
modal are collected. E(B.u) and E~(X) are ydW energies
considered respecí lo líe He+Br
2(fi,u) and He+Br2(X,
~x=
0) dissociation limils, respecíively. Tic compuled en-
ergy of te HeRr
2 ground síate was E~(X.)=—l7.573 cm’,
wiich is witin Ihe experimentau estimalion, — 17.0±1.5
cm ¡,25 Compariag LS and GR calculations (see te lwa firsí
cohxmns in Table III), it can be seen thai batí approaches
yield almosí idenlical resulis up to u=
24. Por u>24, GR
blueshifís deyiale from Ihe LS ones towards higier yalues.
This is a cansequence of neglecíing (in Ihe GR approach)
baund—bound coupling terms wiici become more imporlaní
as u increases, since anharmonicity in líe Br
2 sírelcí mode
mates smaller te energy separalion among zero order sIales
of differenl u manifolds. GR half-widts, on te olíer hasid,
lic below líe LS ones for u =24.Tuis facícan be undersíood
in ligil of líe energy gap law:’
2 as GR appraach gives higier
resonance energies Ihan líe LS anes, fragmení kinelic ener-
pies are lamer 2iving a moje iniportaní energy mismalcí and
¡hus, a slawer VP rale. Here on, it is undersíood ¡ial residís
presented in rus work have beco obíained wilhin líe GR
approach u u <20. lf u =20.resulls correspoad lo LS calcu-
lalioñs.
In Table III our GR resulís are also compared wiíi GR
calcuuaíions done witi a somewhal differenl B stale polenlial
(see Table 1 of Ref. 26). Apart from sílgil variations in ríe
Morse paramelers describing te atom—alom interaclions, líe
distincí fealure of lial pateobal is tic inclusion of líe proper
long range vdW beinvior. As can be seen, bot potenlials
yield very simiuar resulís br te liree lawesl levels siudied,
u8,IO,l2. At u16 and 20, te paleobal proposed here
sysíemaíically leads lo iigier values of líe twa magailudes,
shifts asid Es, tan tiose of Reí. 26. Acíually, differences
are more imporlasil in líe half-widlhs ¡han in te siifls [aur
calculated Es am 35% (u = 16) and 48% (u =20) larger lían
te 1am a al.’ s anes, for instance]. As will be siown laler,
our polenlial fIs reasonably well experimental widths up lo
u 40. Since te difference lo tis magnilude produced by
líe lwo potenbals seems lo increase wili u, il is expected
tal tic potenbal of Reí? 26 would yield loo small linewidlhs
for higí u excitalioíis.
At u =8, 1am cf aL2e observed a second excitaban band
which was assigned ío te excitaban of vdW bending modes.
We have computed te (X. u0. n0)—dB, u”’8, n#0)
excitaban speclra, finding narrow peaks al —7.95, —6.41,
—5.38, and —4.11 cm> witi respecí lo ¡he He+Br
2(B,
u = 8) dissocialian lindí. Tícir positiosis cauld give líe cor-
recíbasid sufí buí loo low intensibes are predicted. Wit líe
presení iníeracban polenbal, fi excited asid X ground ydW
siales do flor overuap sufficiently enough lo yield a more
importaní absarpbon iníensily. Similar conclusions were
reacied in tis regard by Jain cf al. 26 who camputed te
wiole range of relex’ant rotabonal lransitions.
Rotalional dislributions of ríe Br2 fragmenís in vibra-
tional sIales u ‘=8,9 upon dissocialion of HeBr2(B, u = ~0)
are siown in Table IV. Also Table IV, líe projeclion of líe
iniíiau quasibound síale ‘P~. ¡~ onto líe producí (free rolor)
basis is also displayed. Populatiosis of líe Av = —3,—2,— 1
vibratianal ciannels are 0.06%, 2.47%, and 97.47% of líe
lolal, respeclively. Tus vibralional disíribubon is in accar-
dance wili experimenis perfonned on ríe sanie u lex’el,
27
wier it was estimal d tal líe mho beíween lí ‘=8 asid
u ‘9 popu~ations is less lían 5%. llnfortunaíely, detailed
praducí dislribulions iaye nol been measured for tus or
oter u levels, because líe probe laser linewidth is nol nar-
row enougi lo resouve te producí speclra. Nevertheless. Si-
vakumar cfal.27 have eslimaled líe average producí raía-
lional energy assuming a Bollzmann disíribution which fis
te unresolved rolational basid. Although lhey found devia-
lions in te speclrum froni ¡he calculated Bolízniana distri-
buhan, average rotational energy was considered lo be a
goad estimaban. They obíained <Erojv’9)>2 cm’ for
líe same transilion siudied heme, which compares reasonably
well wilh our resulí, <F¡c(ut — ~)> = ¾
+ 1) = 1.55 cm> (PS,,, are normalized lo ¡he u’ channel.
i.e., ¾,~ , 1). Rolalional energy is only 1.3% of ¡he
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TABLE IV. Second columo: decoraposition of ¡he HeBr2 (Bu ¡0) quasi-
bausid state orno a free rotor batís. Third and fourlb co¡unsns: produci
Br,(R,u=9,8) rotationa¡ dislributiosis of ¡he HeHr,(B,u=¡0) vibrational
predissociation. Vibrational distribution it 97.47%, 2.46%, and 0.06%, for
Au—1, —2, and —3, respectively (rowtiona¡ disúibutionofAu”—3 isnot
shown here). These resu¡¡s ha’ve been obtained within (he Golden Rule ap-
proach.
j
Popu¡ation (%)
lnitia¡
state
Products
u—1 u—
2
¡
¡
¡
¡
¡
¡0
¡2
14
16
¡8
~20
49.16
35.93
¡ ¡.83
2.58
0.43
0.06
7>< lO>
8x ¡o-4
8x¡0-’
75<10-6
<¡o6
27.¡O
30.10
¡8.35
7.42
6.09
6.15
3.43
íío
0.23
004
=o.o¡
24.46
27.47
1190
8.70
9.36
7.90
2.86
0.71
0.39
0.18
avaiuable energy in te v=9 channel (119.01 cm”). In ac-
cordance wit experimení. VP of HeRr
2 is essenliaily a
y—VI’ process in te low u region (note tal for te presení
siluabon, ratabonal channels are apea up lo j’=46).
Table IV also compares tie initial quasibaund slate dis-
tribulions wit te producí dislributions. Tic inibal slale dis-
tributian nearly corresponds lo a free rotor, i.e., te wave
funclion is quile delocalized in Ihe bending niode, as ex-
pected for helium complexes. It is seen tal te dynamical
pracess somehaw exciles te rotabonal degree of freedom,
and tus te validity of a crude sudden appraximabon is
doubtful. Qn te olber hand, Ihe Av = —1 producí distribu-
han lenuausly dispuays a bimodal síruclure with a secondary
maximum al j=10. This síruclure is also found in Ihe Av
=—2 channel, with te secondary maximum shifted íaj8.
Same kind of slruclures have been previousuy found batí
experimental asid thearetically far HeCu2 ,~ wit a ratíer more
pranaunced bimadauity. The origin of tus fealure in HeCu2
has been attributed iaiíially la a rotabonal rainbaw effecl
34
asid later, lo a quantum inlerference effecíA5 Por higher uev-
cís (u <39), rolalional dislributions are sIllí quite similar la
Ihal of u = 10, altaugí tey become more ‘sialistical”, uas-
ing signalures of bimodalily. Tus fact has been observed for
HeCI
2 .‘~ Vibrabonal dislributions, on te aher hand, ciange
naticeably as Br2 excilalion increases: Av = —1 papuuation
steadiuy decreases al líe expense of mi increase in Au <—
populabons. Por u =38, far example, yibrational disíribution
is 74.2%, 18.9%,5.4%, asid 1.6%farAv—1, —2, —3,and
—4, respecíively.
O. H¡gh Br2 vibratlonal leveis: the closíng of tie
Av=—1 channel
In Fig. 1 we presení a simulahion of pump—probe
specíra
25 by plolling líe Av = — l,—2 partial cross sections
(sumnied over alí final rolalional sIales) correspondirsg lo
excilahions la vibralional sIales u =42—46. Figures 1(b) ta
1(d), displaying partial cross sections for líe outgaing cian-
nels o ‘=41 lo 44, can be direclly compared with líe re-
corded excilalian speclra shown in Fig. 5 of Reí. 25. In Ibis
seclion, líe partial closing of líe Av = —1 cianael is dis-
cussed, logelier wilh oíher inleresling effects appearing in
líe VP of bigí u sIales. Before going to a detailed descrip-
lion of Figs. 1(a)—l(d), it is worlh noling te ralber compli-
caled síruclures appearing in líe cross secbon prafiles. No
simple Lorenízian bebavior is found for higí u lex’els; in-
sícad, te groundlike ydW level al te corresponding u ap-
pears lo interací ralier slronguy witi several sIales belonging
lo Ihe u ‘<u manifolds.
Figure 1(a) shaws te exil lhrough líe u’=41 channel
coming from eltíer u =42 (Av = —1) or u =43 (Av = —2). As
also occurs al lower u yalues, te A u = —1 dissocialian chan-
nel yieuds a more intense peak tan te Au=—2 one. Tic
same behavior was found in te experimental study.25 Tus is
te expected situalian in VP of vdW camplexes, where te
propensity mue is tal a minimum Ioss of quanlum numbers
is tic most efficient relaxalian chansieu.’3 Howeyer, asid in
contrasí wit te experimentau finding,25 te Av = —2 lransi-
han is more imporlaní lían te Av = — 1 ane, for te exit
lhrough líe u ‘=42 chanael [seeFig. 1(b)]. This could be due
lo mi effecl of parlial closing of líe Av = —1 chanael when
te u 43 síale is excited. Comparing Figs. 1(a) and 1(b) for
líe u =43 excitation, il is noticed tal te Av = —2 cross
section is more importaní tan te Av = -1 one. Tuis con-
slilutes a noyel effecl in which. mid despite te fact tal líe
Av—1 channel is open, dissocialion trough Av=—2 be-
comes dominaní mid tierefore an inyersion of populatian is
produced. Note tal such a situalion occurs al very low Id-
nelie energies. ~=3cm ~,for te new ciannel is jusí open.
Tius, Ihere is a tíreshoid effect where slrang interference
asnong continua beloaging la different u’ manifouds is ex-
pected. The closing of te Av = —1 ciannel becames evidení
for te excilalion lo te u =44 slale. Tic mosí inlense peak
for Ihe Au—2 Iransibon is found al E19 524.9 cm”. Al
Ibis posibon, te Av = —1 chasinel is ulilí clased [see Fig.
1(c)]. This ciansiel apens al 19525.1 cm>, giving rise, in
Hg. 1(c), lo a small feature peaked al ~19 526 cnf’, 1.1
cm” lote blue of te main peat of te Av = —2 transiban.
Alsa in Fig. 1(c), te partial cross seclian for dissaciation by
líe Av = —2 channel (fram u 45) exiibils lwa similar
peaks. Since te Av = — u ciannel fram u =45 is practically
clased [see Fig. 1(d)], te dauble peak seenis lo originale
from an IVR mecianism wierein al ucasí one brigil and one
dark sIales are inleraching. Finally, a siarp Av = —2 cross
seclion (from u =46) is displayed in líe righí-hand side of
Hg. 1(d), wiere líe Av = —1 channel it complelely cuosed.
Tie gradual closing of Ihe Av = —1 ciannel, obíained in
our calcuuaíions, agrees qualiíalively welI wiíh líe experi-
menlal observaliosis [compare Figs. l(b)—1(d) wit Hg. 5 of
Ref. 23]. In líe experimení, líe closing of líe Av = —1 chan-
nel it aÑo found lo ante al u =44. In addilian, líe vdW
energy al Ibis level, thaI we astigo lo líe mosí intense peak
lo te Au—2 cross techan [Fig. 1(b)], it — l3~69 cnú
[measured wili respecí lo líe He+Br
2(u =44) distocialion
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FR]. ¡. Simulation of ¡he pun,p—probe excilation spec¡ra (ReÍ. 25) for exciralion 10v =42—46 leveN. (a) Parlial cross sechlon for ousgoing chaimnel u
wben u =42 ([cfI) aid u =43 siales (righl) are excilal. Sticks Un dashed ¡me) indícale ¡he corresponding dialomie transiliosis fo¡Iowed by vibrational relaxation
Br2(X, u 0b-’Br2(B.u)--.Br2(B,v>. (b) Sane for exeilationa te u ‘43.44 asid cxii Éhrough u ‘=42. (e) Sanie for u 44.45, u ‘=43. (d) Sane for u =45, 46,
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Br2(B) potezidal, is varied in ¡he ca¡culalions, asid T,¡5902.47 cm’ (Reí. 3¡), zpe[8r2(X>]=¡62.39 cm
1, anal DÁH Br
2(X)]=¡7.57 cm>.
tíreshold]. Tus magnilude compares quite welI wilh te ex-
perimental binding energy, 13.5±1.0cm>?
5 Tie mala dif
ference is periaps tal no struclured uine siapes buí rater
broad peás are found in líe experimení. It should be re-
calued thaI líe reponed une shapes have been computed for
jusí one ralational Iransihion, wiereas in te experimení ex-
citalions la several tatau angular marnenlum siales are in-
yolyed. The addiíion of tic relevaní rotalianal lransibons in
tic simulated spectra migil well lead lo a less slruclured asid
broader line siape, in beller accardance wilh te experimení.
From tese calcu¡ahions, one seos lial te closing of Ihe
Av= —1 channel is a rater gradual process in whici several
regimes can be distinguished involving líreshald and mIer-
nal energy redislribulion effecís. When te Av = —1 channel
is closed (u =45),líe cross seclion profiles suggesí tal an
IVR mecianism is íaidng place. In Fig. 2, te Au=—2 rata-
liona] dislribuíions for Ihe lwo mosí inlense resonance peaks
are siown. It can be seen tal bali dislribulians are rater
struclured and, besides, fairly similar. This behavior is in
accordance wilb a sparse IVR model wiere te fragmenta-
han process is mainly dominated by a darle doorway síale la
whici a zero order brigil slale is caupled.28 More intriguing
is perhaps líe exislence of complicated síruclures in te
cross section profiles when Ihe Av = —1 channel is slill open.
Aí u ‘43, rolalional disíribuíions lar líe mosí iníense peás
[seeFigs. 1(a) and 1(b)] are quile síruclured loa, buí lhey are
nol as similar as in te u =‘45 case. Halbersíadí el al.28’36 and
Roncero et aL37 have carried oul iheorelical studies an líe
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ArCI2 complex, finding tal te dissacialion dynamics in te
Av = —2 regime proceeds via IVR ja te sparse limií. Very
recenlly, Janda et ~ have painled aul te appearance of
iníerference effecís in te Au = —1 regime of ArO2 due lo
te existence of uong lived resonances (“orbiling” reso-
nances) in te u — 1 canlinuum. Tí would be very interesling
lo perfarm a mare delailed study of tic treshold and IVR
effecls in HeRr2 asid compare wit te ArCI2 dynamics. Tic
ligiter mass of He asid te smaller vdW well dept in te
HeRr2 camplex may lead lo qualitalive differeaces in te
manifeslation of sucí effects. Tuis analysis will be a subject
of a farthcoming work.
O. Spectral shifts and llnewidths: Comperl~on w¡tli
exper¡ment
Ja tis paragrapí we sumniarize líe resulís on speclral
sbifís asid resonance widts for te wiole u range studied in
Ibis wark (u =8—46). in comparison with experimenl?
426
In Pig. 3, calculaled buueshifts [E
0(B) — E1(X)] are pre-
sented and campared wit experimeníau measuremenís. As
can be seen, agreemení between experimení and licor>’ is
ver>’ good up lo u = 34. Aboye thaI yibraíioaau excitaban, te
blueshifís of Jahn e>’ al.
25 (obíained using te pump—probe
speclroscapic íechnique) begin lo rapidly falu, wiereas tose
of van de Burgí et aL24 (ablained via laser induced fluares-
cence, LIF) lead lo increase as u increases. Jahn et al. sug-
gesí tal líe discrepancy belween bat seIs of dala is due lo
te uaw signal-lo-noise ralios found using Ihe UF lechnique.
Qur teoreticau shifls, on te olher hasid, siow a plaíeau in
líe range 34=u=38.in between bolí seIs of dala. From here
on, cross sechian profiles are no longer Lorenízian. Small
devialions from such a beiayior are faund al u “39 and 40.
Por higier u values, líe onsel of several aher interacting
resonances leads lo more complicaled proflues, as has been
already discussed in líe previous paragrapí. To eshimate líe
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o
a,
o,
o-
ci,
4-5
4.0
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V¡brat¡onal Quanluro Number, y
FIEl. 3. Ca¡cu¡aled speclra¡ shifts (it, cnt’) st funclions of vibracional ex-
citalion u, compared with measured unes. Crotses joined by solid ¡mes are
dic ca¡cu¡aled values. Star indicales (he calculaled Av = — ¡ blueshift al
u =44. Open lxiang¡es indicate Heaven and co-workers dala (ReÍ. 24).
Fi¡¡ed rhon,bus, vertical crosses, and upen squares corresposid lo Av = —1,
Av = —2, and Av = —3 Janda asid cu-wurkers measuremenís (Refs. 25 and
26). Set ¡he (cxl for more detai¡s.
u,
corresponding blueshifís, we have cansidered líe position of
te mosí intense peak. Ja tis way, we obíain an ascillato¡y
behavior in líe region 39=u=46.Experimental dala also
osciulate—depiased from te calculated values—buí a]ways
remaining below te calculated anes, i.e., measured vdW
binding energies in Uds regian are larger tasi te teoreti-
cally eslimaled anes. Overalí, experimental blueshifís lend lo
decrease as te Br
2(B) distociation Ibreshald is closer, bear-
ing some resemblancelo reparted experirocals an HeI2 (Ref.
11). This Irend is nolevideat in te calculabons. Qn te oter
hand, we do nat oblain differení blue shifis depending an te
exil cianael (Av =—l,—2,...), as it fouad experimentally.
The anly excepbon concems te u =44 level, where a clear
clasing of te Au = —1 channel is produced asid líe peaks for
A u = —1 and Av = —2 trasisitions are localed al different ex-
citation energies (see Fig. 1). Aí tus leyel, we find te fol-
lawing blue shifls: 4.97 cm’ (Av’—1), 3.87 cm” (Av
—2,—3,—4), while Ihe experimental work
25 reports 4.81
±0.3(Au—1), 3.12±0.3(Au—2), 3.75±0.3(Au—3).
Por alí tic olber u excitalions, it is always found tal Ihe
main peaks are placed al te same posibon, regarduess of líe
exil channel u’. Neyerlheless, líe different A u bluesiifts
found iii líe experirnení could be rationalized as follows. Por
higí u vauues, it it already found thaI te vibrabonal popu-
lalions change dramaíicaluy with energy in a small range. In
Fig. 4, and far líe u =43 leyel, we shaw líe vibrationau
populaíioas of líe different u’ <u dissociatian channels as
functions of energy. The posilions of hie resonance peats are
alto depicíed in thaI figure. Note thaI ib Ihe posilion of líe
peats were shifíed, líe ¡nosí populated distocialian cianneu
could differ from one peak lo líe otier. By considering a
more accurale poleníial26 and íaking mío accounl otier reí-
evaní lransilions J~’(X)—~J~’(fi), it could cerlainly happenpi
thaI líe mosí intense peaks far differení Av dissociatian
cianneis are placed al differenl energy pvsitions, aciieving
e
0 2 4 6 8 10 12 14 16
o
Thtswork< u
Hueven
o
u
8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
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FIEl. 4. Producí vibrational distribution vs cncrgy (iii cm>) corresponding
to excitation of <he u =43 ¡evel. Positiozis of (he nial,, peaks exhibited in (he
phatofragmezilation liste sbape [Ejgs. ¡(a> asid ¡<b)] are indicated by vertical
arrows. Energy is referenced wi¡h respees lo ¡he He-4-Br2(B, u =43) disso-
ciado,, huí.
lems sucí as He!2 (Refs. 39 and 40) and Nc!2,
41 can be
altribuled la líe inleraclion among resonances of different y
manifolds, te anharmonicil>’ of llie diaíamic parlner being
te ullimale origin of sucí oscillalions. Tie maximum rate is
found al u 40, previous late crostaver level u 44. This is
mainly due lo te gradual closing of tic Av = —1 channel as
previously suggesled’ ¡ and tearelicalí>’ oblained~AI for He,
NeI
2. Al v=44, as was shawn in Fig. 1, a narraw resonance
in te Av = —2 partial crass section becames te mosí in-
tense peak asid leads lo mi unusually long lifebme. Alto, te
broad fealure for Av = —1 was found la carrespond lo a rare
of abaul one ialf of te experimental valuen al tis level.
Finally, al higier initial excitatians (Av = —2 regime), líe
-16 -14 -12 -10 -8 calculated half-widts am 3—4 limes smaller tan tose re-
poned by Jahn e>’ aL
25
Tie discrepancies faund when camparing blueshifís mid
lifetimes wit te experimental dala in te u >38 region
mighí well be due la te fact rial te potenlial model used
here is loe simplisbc. Indeed, it it necessasy lo carry out
more sludies an te fi síate polenlial when te Br
2 subunil it
clase lo jIs dissocialion limil. Janda and co-workers suggesl
lo build up such mi interaclioa polenlial starling from te
aíom—aíom potenlial for te isalated HeRr systent
25 Tic in-
- 26clusian f te appr priale long r nge vdW interacíson may
alta be imparlaal since te zero arder slates wiici are dote
la te He+Br
2(v —1) dissociaban limil shauld be ver>’ sen-
silive la te long range details of te inleraclion; in tus way.
te manifeslalion of IVR-like processes could be differení.
Nonelheless, we lhink tal it would be inleresling lo sludy
te effecí of isicluding aher relevaní i~’(X)—~J~’(B) lransi-
pi
lions, even wit te presení simple polential model. Since
each individual transilion yields a complex IVR-like line
siape (we haveciecked tus in preliminar>’ ca]culalions), te
effecl of adding up aul tese lransilians (tius performing a
more complete simulalion of líe spectra) shauld end up wiíh
a Iess síructured and alsa broader tolal line siape. The esli-
malion from sucí speclra of linewidlhs migil lead one lo
oblain larger “average” linewidts lían liose which we
hax’e estimaled by looking al jusí one of líe various peaks
thaI te individual Iransilion síndied produces.
in Uds way a closer agreemení with te experimental fiad-
ings.
Calculated . asid experimearal
24~ half-widths versus u
are presenled in Fig. 5. In te regian of law v’s, where
Lorenízian prafiles were found, te rates (tagelber wit te
resanance positians) were calculated by measis of filtings lo
te apprapriaíe analytical fuactions. Por u =38,wiere no
Larentziasi behavior of te cross seeboas is encauntered, a
crude estimationof half-widts al half-maximum (in te blue
wing) of te main peak was made. Overalí agreement al low
u values,26 intermediate,24 aud higí 1eve1s~ up la u ‘.42, is
achieved. Near te crossover uevel, u =44, as happens far
speclral shifís, mi oscillato¡y behavior of te rates appears.
Tus effecí, airead>’ reponed tome lime ago for relaled sys-
F¡G. 5. Calculated ha¡f-widhs Qn cm>) as funcdons of ¡he bromine sub-
unu vibrational excita(ion. compared with nicasured ones. Crosíes joined by
so¡id ¡mes are <he ca¡culated values. Star indicates ¡he ca¡culaíed Au=—¡
ha¡f-wídlh a( u 44. Open (riangles indicate Heaven and co-workers’ data
(Ref 24). Open rhombus correspond lo Janda and co-workers’ measure-
nienis IRcÍs. 25 aud 26). See ihe texí br more detai¡s.
y. CONCLUDING REMARKS
Three-dimensional quantum mecianical calculaíions
have been carried aullo stud>’ líe vibralianal predistocialion
of líe HeRr
2 molecule ayer a wide range of inilial Br2 vibra-
lional excilalions (u = 8—46). For batí X and fi eleclronic
sIales, simple addilix’e He—Br Morse potenlials have icen
prapased la simulare líe fragmentalion dynamics. Aí low u
values, calculated linewidts and blueshifís are campared
44 48 witi liose obtained by means of simpler Golden Rule calco-
laíions and alto, wilh previously published calculalions
26
where somewiat different inleraclion potentials were ero-
ployed. When comparing wili experimenís, Ihe polenlial
madel used it’ Ibis work successfuluy reproduces ríe (X,
u =0) vdW binding energy, Ihe (X, u =0) and (fi. u =8) ay-
erage síruclures, (he average producí energies (B, u = lo)
and, al u =44, ríe closing of Ihe Av = —1 ciannel asid te fi
1 Chan, Phv,, VsI ¶05 No 17. 1 November 1996
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slale binding energy. In addition, spectral shifls and lin-
ewidts agree saíisfacíorily well wiíh te measured ones up
la u “~38. Por higher u excilalians, calculaled shifís are
aboye reponed dala, wiereas linewidlhs falí well belaw líe
measured values. Anoter aspecí wiici teary cannal repro-
duce salisfacíorily wit te presení potenlial model it líe
experimental observalion of a bending excilalian band al
u =8. It is clear tal furter investigalions on líe fi síale
potenlial are needed, lo accauní far te exciled x’dW mode
bands as well as ihe surprisingly small speclral siifls al ex-
cilalions near te 8r2(B) dissocialion limÉ.
Qn te oter hand, te calculated crass techan profiles
asid producí dislribubons suggest Ihe onsel of imparlaní en-
erg>’ redisíribubon and Ibreshold inlerference effecís in líe
iigh u regian. lí has been shawn tal by varying líe u ex-
citaban, different dynamical regimes are prabed. In tus
tense, recení researcí an te ArCl2 complex has provided
62836—3
iníeresting conclusiosis. , . 8 Siace líe x’dW distociatian
energy it smaller in te HeRr2 syttem tan in ArO2, te
clasing of Ihe Av = —1 chanael occurs al higher Br2(u) ex-
cilabons. Tie intramolecular dyaamics rnigbí shaw differenl
effecls when te halagen subunil it near dissocialion. In
would be inleresbng lo check Ihese prediclians wit exper’-
42,43
menís, citer in te time or in te energy
6 domain. In líe
laller case, achievemení of resolved producí dislribulions
wauld help loelucidale líe delails of HeRr
2 distociation dy-
namics. Qn te tearetical side, and in arder lo beller com-
pare wilh reponed experimenís, it wauld be coaveniení lo
can>’ aul a more complete calculaban of te excitaban spec-
Ira, by taking mía accauní te relevaní rotalional transiliosis
lar a given beasn lemperature. Ta allain a more accurale
picture of te HeBr2 intramalecular dynamics, approacies
wilhia lime-dependeal wave packet schemes
3744 or quasí-
baund síale analytis36 can be helpful. la tuis lasí avenue,
síabilization calculalions45‘~ could be insigilful. Work in
tese direcbons it in pragress.
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Fragmentation dynamics of the HeBr2(B,v) cornplex is atudied by mean of three-
dimensianai quantum caiculatiasis lar a broad range of vibratianal excitationa (u). Usinge
additive pairwise potentiaja lar both electranie atates invalved, X asid E, resonance une
• ahapes, lifetimes, average atructures, spectral shifta and final product distributiasis are
• presented br an asaumed main transition (2<4 = 1,j = odd,parity = —) -4 (B,J =
• 0,j = even,parity = +). Par u = 44, a partial dasing of the Av = —1 channel of the
• • fragmentation is faund, in goad agreemeat with the experimeat.
e
• . Introduction
e
Vibratianal predissaciation (VP) of the HeBr2 van der Waals (vdW) maleciile is
studied thraugh line-shape quantum calculatiana. The malecule is excited with a
• laser pulse fram the grausid electronic level (X) ta an excited asic (B):
e
e
• He’-. Br2(X) -~* He-’ .Br2(B,v) ~Kfl He-4- Br2(B,v’ <u), (1)
e
• where y labeis the vibrationa.l state of Br2.
• In aur study, additlve pairwise patentials are used in arder ta describe the He-
• Br2 interaction. Tite para¿neters of this potential [5]were fitted ta reproduce sorne
e
magnitudes such as spectral shifts, lifetimes and average structures abtaine¿ in
different experimental warks [1,2,4].
• Golden Rule appraximation is campared with mare accurate 3D calculatiana,
• asid tite validity of titis appraach 18 established.
e
e
e
e
e
• SPIE Vol. 3090 • 0277-786X/97/$10.00
e
e
e
e
e
e
e
Table 1. Spectral blueshifts of tite HeRr2.
Titis wark Heaven
3.72
3.77
3.81
4.22
4.57
4.65
3.85
4.74
3.89t,4.98.
4.63
Janda
v-2
3.06 + 0.30
3.16
3.12
2.45
+ 0.20
+ 0.31
+ 0.30
3.75 ±0.30
2.45 + 0.30
• Result ohtained for y — 1 channel; t Result abtained far u — 2,v —3 citannels
Table II. HalL widths ¡‘/2
y
8
10
12
24
38
41
42
43
44
45
Titis work Heaven
0.0129
0.0189
0.0274
0. 1676
0.6537
0.59
016
0.27
o. 12%0.7r
0.33
0.08
0.75
Janda
0.018
0.0195
0.031
0.75 +
0.8±
0.85 +
1.45 +
0.7+
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
* Result obtained Lar u — 1 channel; f Result obtained Lar u — 2, y — 3 citanneis
~v-3y
8
10
12
24
38
41
42
43
44
45
3.74
4.25
4.85
3.72 ±
3.86 ±
3.90 +
4.24 +
3.99 ±
3.40 ±
3.84 +
3.46 ±
4.81 +
0.05
0.05
0.05
0.19
0.19
0.28
0.26
0.22
0.30
u,
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Resulta
Hall widtita, r, asid apectrai ahilta, (E) — E1(X), are determined by measis
of Galden Rule asid Line Sitape calculatiana. Expectable Golden Rule deviatiana
are detected far intermedia,te vibrational leveis (u > 24). Por these leveis, baund-
bausid coupling sitould be accaunted br, matead al neglecting them as Golden Rule
appraach daca.
Rotatianal distributiana lar y — 1 asid y — 2 levela were obtained lar diasaciatian
fram the y = 10 level. Goad agreement was achieved hetween aur (y — 2)/(v — 1)
papulatian ratia asid tite experimental value lar tite sarne level [3]. Qn tite atiter
lia.nd, tite average rata.tianal energy calculation agrees witit experimental findinga
which cansider vibrational prediasaciatian as a V —~- T praceas lar Iaw vibrational
levela.
Quantitative agreenient was found between experimental asid titeorical widtits
and blue ahíta up ta y = 34. Aboye thia vibratianal level tite experimenta abtained
resulta with different tendencies. Por 39 < y < 46 aur calculatiana present an
oscillatory behaviaur ( see Tables 1 asid II).
At itigit vibrational leveis (y = 43,44,45,46) gradual clasing of Av = —1 channel
is found, accarding with experimenta. An ¡VR mechanism would explain croas
sectian prafilea an sucit levela.
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Strongly mixed resonances in the photofragmentation of HeBr2
near Br2( 8) diesociation: Stabilization and close-coupling studies
Tomás González-Lezana, Marte 1. Hernández, Gerardo Delgado-Bardo,
and Pablo Villarreal
Instituto de Matemáticas y Física Fundamental <CS.LC.). Serrano 123, E-28006-Madrid, Spain
(Received 16 September 1996; accepted 8 Navember 1996)
Tic phatofragmearation of te He~Br2 van der Waals complex it studied for te transitian from te
ground lo te excited electranic slate fi asid where te Br2 subunil it also excited la te
neigibarhaod of líe u0=45 vibralional sISe. Al tuis vibrabanal level te bromine molecule is dote
ío ita distocialian limil and te A u = — 1 channel is clased far distociation of te complex. In a
previout work it was suggested taí energ>’ in te HeBr2(B, vo=45) quasibauad trate ma>’ be
inrernalí>’ redistribuled (exciting van dei Waals mades al te expense of te bromine excitaban)
prior la distociatian. Such mechanisms are more deepí>’. sludied in rifis wark by means of te
stabilization metad, which works wit square-inlegrable wave funcliana and is an apprapriate
approach to perform quasibound slate ana¡ysis. Stabilizarian total crosa secliaas campare fairí>’ well
wit close-coupling anes, wiere te proper as>’mptotic behaviaur of te canbnuum wave funclions
it laken mía accounl. By inspectian of te quasibaund tUte wave funcbans, it is seon tal energ>’
it redistributed lo severa] excited siales belonging lo te u0— 1 manifold. In addiban, it it shown
tal such excited siales also cari>’ oscillalar tlrengt in te Iransilian fram te ground electranic state
asid tus inlerference cifects in te excilalion process are significaní. HeRr2 acar te halogea
distociatian limil ja faund lo be a ratíer slrongí>’ caupled syslem where te quasibound siates
invalved can only appraximately be assigsied ro quasitum numbeis carretpondiag lo inleríalagen
and van der Waals vibrational excitaboas.
[S0021 -9606(97)00407-8]
1. INTRODUCTION
Receníl>’, líe autars have performed three-dimensianal
quasilum mechanical calcularions lo study te pliolofragmen-
tabon of te HeBr2 van der Waals (vdW) molecule.’ Tic
leading procets occurring in tis complex it vibralional pre-
dissaciabon (VP): a phoíon promoles Ihe molecular system
from te graund (X) lo an electronicalí>’ excitad (fi) siale,
alsa deposibng energy mío líe halogen vibralianal mobon.
Afrer several halagen vibrabanal periods, energy it trans-
ferred lo vdW modes and te camplex evearualí>’ fragmen-
tales. A wide range of inilial Br2 yibralional excitations
(uo=8—46) was invesligated, using simple addibve pair-
wise Morse polealials for bot electronic siates. For excita-
nazis lo vibrarianal levels u0=8 lo v0=38, calculared life-
limes, speclral siifís, average geamelries aad producí
average energies campare quile well wili líe experimental
measuremenls.2-5 For higlier vibralional exciialions, wiere
te Br2<fi) diaíom it clase lo distaciabon, crass secbon pro-
files shaw complicated síruclures and, besides, specrral shifts
and liferimes exhibir a “zig—zag” dependence on u, sug-
gesíing thaI several quasibound siales are slrongí>’ interací-
ing. Altougi agreeniení wit experimenís it somewiat
poorer it, rus range of vibralional excitalians, calculaliant do
successfully reproduce te clasing of te Av = — 1 channel
ar ~ (te vdW binding energy it larger rían te
Av = —1 bromine level spacing). At u,,= 45, wierein disto-
cialion casi oní>’ accur by te loas of twa or more vibralianal
quanía, íwa resonance peaks of abaul líe same inlensil>’
© 1997 American ¡ns>’i>’ute of Physics.
were oblained in te simulated cross seclions asid, besides,
rotalional ditlribubons al te maximum of bali peaks were
found la be fairí>’ similar.
Similar effecís iaye been reported for relaled rare-gas
halagea vdW camplexes in te Av = —2 regime (wiere líe
Av = — 1 channel it clased). In thaI siluabon, a direer mecía-
nism (direcí coupliag of te initial level lo te dissociabve
coníinuum) may compete wit inlramolecular vibrabonal-
energy redistribuijon (¡VR) where energy flows fram líe
halogen vibratian to vdW exciled mades of te u0— 1 mani-
fold prior lo fragmenlalion. In NeI, for instance, an erralic
dependence of resonance widts witi u0 was altribuled lo a
canfiguralion inleraclion effecl of a few zero-order quasí-
baund levels.
6 In addiíian, rí Av = —2 regime f ArCI
2 has
been widel>’ sludied batí experimeníalí>’ ~‘ and
rieorelically.’
2’5 Jan a and c -work rs’’ asured producr
otalional distribuliozis, finding tal they are iighly slnic-
lured and ver>’ tensirive lo líe inibal C1
2 vibrational excila-
non. IVR mechanisrus were praposed lo explain líe experi-
mental findinga and, in rus way, líe ArO2 clusíer was
proposed as an ideal syslem lo invesrigale IVR pienomena,
since ver>’ derailed experimeníal and rhearenical studies can
be performed for sucí a relalively simple azid small mol-
ecule. To explain Ihe experimeníal findings, Halbersíadí
e>’ aL’
2 invoked a sparse ¡VR odel wiere líe quasibaund
siales involved can be wrjlren as
.00’ (1.1)
witi n labelling te excilalion of líe vdW mades. Tic main
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assumpíions wiriin Ibis madel were: a) Tic X—.R Iransition
inleosiíy is campleíely due lo líe *~ _ o zero-order síale,
te “brighí” síale, and b) only ríe dark síale
o I,n>>O
cauples direcrly to líe dissociaíian coníinuum. As a conse-
quesice, lwo peaks would appear in líe exciralion spectra
(wiere ríe iníensilies of líe rransitians la *¡ and *2 are
proparlional lo a2 asid /32, respectively). In addiíion, frag-
menlarion of *¡ or *2 leads la líe sanie producí síare dis-
tribution since it is dominated b>’ líe doorway síate
¡.fl»o. More detailed ticarelica] warks have subse-
quenlly appeared wiere te previous picture has been re-
fined, using bat time-independení’
3”4 asid lime-dependení’5
appraaches. Qn líe aher hand, líe Av = —3 regime of
ArI
2 has been a subjecí of experimental’
8 asid tearerical9’0
work, wiere it has been found liar NR mediales líe frag-
mentaban process.
In view of te tearetical • findings an te HeRr
2
(fi, uo=iigh) d>’nasnics and comparing wit ArCI2, one
ma>’ pastulale a similar IVR mechanism it’ te Av = —2 re-
gime of HeBr2. Unfarlunarely, so far it has sial been possible
ro resolve experimenlally final rolalianal distribulians in te
taller case. Such measuremenís cauld sied light on tis iy-
potelical mechanism. Aí any rale, a deeper Ibearetical un-
derslanding cauld be oblained by means of te identification
of te masí relevaní zera-order quasibaund trates as well as
te mosí impartaní couplings ruling batí te excitaban aad
líe fragmentabon pracestes. In Ibis coníexí, líe síabilization
teor>’ of dynasnics¡6 j~ an excellení framework for quasa-
bausid state analysis, as it allows ane lo recognize te mosí
imponaní zero-order siales involved in a complex-mediared
d>’namics. Recenll>’. te síabilizatian tear>’ has undergone a
renewed ímpetus: nol only te esiergies of isolaled reto-
nances can be computed using square-inlegrable (.$=~)wave
functions, bur alto te densiíy of sIales (and tus, resonance
widlhs)’
7~ casi be oblained, amo g man>’ aher
observables.’9~ Iii addiíion, tis metod loaks ver>’ appeal-
ing since it basically involves performing standard baund
slale-like diagonalizaíians. Al tus poiní, ir sioníd be men-
lioned tar complex .5<2 metods, imposing absorbing
baundar>’ candiíians, have been successfully applied la
simulale cross techan profiles34 It’ ríe conlexí of vdW com-
plexes, slabilization leciniques - were used in a twa-
dimensional madel of predissociaí¡on25 as well as it’ VP of
NeICI, within líe regline of isolared resanances, wiere a]so a
comp¡ex scaling methad is emplayed.22 As Saizgeber el aL26
poisiled aul, it wauld be ver>’ iníeresíing lo lesí tus meliod
in more and more cballenging silualiozis, sucí as mullician-
nel deca>’, averlapping of resonances and liresbold effects.
In tis wark we presení an applicaíian of líe síabiliza-
han metad it’ a truly flan-Irivial case, líe fragnaeníatian of
HeBr
2(fi, ¿‘o=45), where alí líe above-meníjasied effecls
are presení. Wiíiin tus approach, líe piorofragmeníabon
cross section is cornpured’
9 azid com ared wilh liree-
dimensional close- upling calculahions.’27 1,, tis way, flor
oní>’ resonance posiíions and widths buí aJso spectral inten-
sities are obrained. Tic trates causing maximum peaks it’ líe
speclrum are idenlified and siudied it’ reims of Iheir nodal
parlems in slreíciing and bending vibralianal modes. A con-
clusian emerging fram Ibis analysis it tal, in líe regian near
líe Br
2 distociation limÉ, resonasice sIales aní>’ can be
nearly labelled by quanlum nursibers astociared lo halogen
and vdW vibrarianal modes, as te>’ resulí from importaní
mixings of several zero-arder stales belonging lo differení
u masiifolds. Iii addibon lo tuis, and by means of clase-
caupling ca¡culations, it it shown thai nal oní>’ te
(u = 45, n = O) state carnes oscillator slrengíh in te opílcal
Iransihion buí otier (excired) vdW siales belonging lo u
t 45 manifolds do alsa.
Tie paper it organized as follows. It’ Seclion II, tie
basic equaíions are presenled. Resulís are reponed asid dis-
custed it’ Section III. Finalí>’, a brief conclusion it given in
Sectian IV.
II. THEORY
A. Photofragmentatlon of ram gas-halogen
camplexes: overvlew
Tie basic quaníum Iheor>’ of phoíofragmeníaíion of rase-
gas halogen camplexes it outlined here. A more detailed
presentation it given in Ref. 27. Witia te firsí arder per-
turbarion teor>’ for electric dipole lrantílions, te total cross
seclion for excitaban fram a rovibrabanal bauzid slate i of
te elecrronic grouad síare X of HeBr2 it given by
• a,(E)= ~ i<WfE(B)IIL.eFNpj(x)>¡2,
cf
where w asid e are te frei~uency asid polarizaban vector of
te incidení pialan, respechivel>’, p it líe Iransilion dipole
momezir of líe sysíem for te (X—4B) electronjc trasisilion,
*1(X) asid *ÍE(fi) are bausid and dissociabve nuclear wave
funcíloas wit energies E1 and E=E1+ hw, respeclivel>’, and
f specifies te quantum numbers of te Br2(fi) fragmení.
Bot wave funcíjosis W1(X) and *18(fi) are solubons of
Hasniltonjans of te forna:
h
2 02 A2 o~ 12
—— —I+-—--!+2nz dR2 2p-0r 2mR 2~¿r2
+ V~r(r)+ WHeBr(r,R,O),
wiere Jacabi coordinares are used: r it líe vector jaining ríe
twa Br nuclei, R it líe vedar going frona líe ceníer of mass
of Br
2 lo ríe helium nucleus, and O it te angle beíween r
and R. Tie reduced mastes of Br2 and HeRr2 are ¡z and
m, while 1 and 3 are angular momenía astociated wiri te
veclors R asid r, respeclivel>’ V~r and W~enr are inlramo-
lecular and vdW inlennolecular inleracrion poleníjals for <he
ground (¿=X) and exciled (¿=8) elecíronic sIales. Inilial
and final wave funcíions are expanded as follows
.3. Che,,,. Phys., Vol. 106, No. 8, 22 February 1997
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= 2 aU.kIJ$O~~&r(R)xV~(r)e.,fl,(r.R)~
*ZP¿PJ(R,r;B) = «%(R)x( r)O~~’~i(,&, (2.4)
where x’~ are eigenñmcbons of te effective Hamillanian
—(ti
2/2j4(02/8r’)+V~ (r). On t oter hasid, {e~M~~wi}
isafree rotor basis set, where J it te total angular mo-
menluna, M and fi ¡rs pwjeclions onta te space asid bod>’
fixed z axes, respecbvely, p~ it te parir>’ under nuclear ca-
ordinales inversion, mid p~ it te parity under bromine nuclei
exchange (p~ = + 1 ar — 1 when te quasitum number 1 is
evenor odd, respectivel>’). In Eq. (2.3), {~í~(R)} are square-
integrable funcliozis belonging loan ortonarmal basis set. In
Eq. (2.4), ~‘s are energy-narmalized conbnuum wave func-
lions.
la rare gas-halogen s>’slems, it it usualí>’ astumed tal
te rransibon dipole mament ji [Eq. (2.1)] lies along te
halogen axis asid, betides, jIs magnilude is independent of
te inlemuclear disiasice r. Tius, te total crass tedian far
ma allowed transition J’Ñ(X)—.J~’(B) can bep. Pi
a (E) ~
wrilten as27 .28
2
(2.5)
where
solved by means of a suilable propagaban metod, and
applying standard baundas>’ coodilions for oulgoing wavesY
Tic quadrature involved in Eq. (2.1) it carried ant by accu-
mulaban al te same time rial te propagaban is
perfanned20 so te canlinuum wave funclions «%(R) are
(2.3) nal explicilly oblained.
c. me etablllzatlon methad
Tbe stabilizatian metod uses 5<2 (ar “baund slale”
lype) representabans of continuum wave functians which,
despile teir approximalive nature, provide mi useful aad
quite accurale piclure of quasibaund sIales involved in scal-
lering resanances. Witin tis framework, te conlinuum
wave funclian far te B tlate [Eq. (2.4)] it wriuen as mi
expansian of square-inlegrable basis funcíions, similar lo Ihe
expansion used far te bound X-stale calculalion [Eq. (2.3)]
(eleclranic staíe labels are dropped for simpliciíy):
$JMP¡PJ(Rr ; a)
st,
= 2 b~
10(a)q,j(R;a)~»(r)O4~PíPi(r,R),
vkjO
(2.11)
where q’1(R; a) funclions aboye constilute an orlionormal
basis set (<q’jJ~’j.>=b~k’). In te presení calculalions liey
are discrele variable representaban (DVR) funcíians ob-
lamed from diagonalizabon of te R-coordinale operalar in a
primilive harmonic oscillalar (HO) basis set witi frequency
parameler
<o =
(2.6)
are halagen Franck—Condon (FC) factors asid
lJj~) (j 1 0
: A’~)(—~0 ~
g1—(
2j+ 1)1/2
(2.12)
wiere <o0 it a reference frequency and a is a dimensionless
scale factor. By decreasing a, for instance, te DVR basis set
expands a Jarger region in líe R-coordinale space (tince a
(2.7) smaller <o in te HO basis gives more spreaded DVR eigen-
values). Por a given value of a, a set of discrelized con-
tinuum wave funclians <Fn,(a) asid líe astociated cigenval-
ues E~( a) are oblained fram diagonalizalion of líe
Hamiltaniasa matrix. Tiese funclians are bound siaíe-like,
¡e., lhey are orlhonormal in te “Kronecker tense” and
(2.8) have unils of [Lxngli]”2.
Tie discrele, slick form of te total piorofragmenlalion
(2.9) crott tedian it
No’n”II +16n.oe5noI)’12.
It’ addilian, seleclion mies for líe transibon are
# p
1, andAi=0~l (0—. Oforbidden).
(2.10)
# ,0~,
B. The clase-couphng method
In líe widely used close-coupling menad, líe expansion
given in Eq. (2.4) it intraduced ¡nro líe Schrédinger equalion
for u~ [Eq. (2.2)] and, afíer projecbon onía líe basis func-
íions for iníerialogen and angular degrees of freedom, a
clase caupled sysrem far líe set of unknawn funcíions
it abrained.
27 Sucí close-coupled equalians are
a,(E;a)oc2 k4k,(a)IÍueI*,(X)>12t5[Em(UVE].
m - (2.13)
Using a sufficiently small a value, a large density of sIales
can be oblained. It’ sucí a case, Eq. (2.13) would provide a
ralier smoaíi funclion of E analagous la ríe accurale total
cross tedian [Eq. (2.5)]. Tus procedure it, however, imprac-
lical since a ver>’ small a value involves working wiíh ex-
lremely large Hamillonian matrices. As Mandelsilam e! aL
¡719have proposed, it it beller la work on a range of larger
values of a and average. It’ Ibis way, a mean cross section it
defined as
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<ai(E)>~(Aa)’ f a0+Aa
a0
daa,(E; a),
where a range of a values varying from a0 lo a0+Aa it
considered. lnserling Eq. (2.13) mía Eq. (2.14) and afíer a
few aperatians,’
7 líe average cross secbon it wriííen s
<a,(E)>”a(AaY’2
ns
dEn, -I
da IQbm(aflItt.eI*i(X)>12
where a~ is defined sucí Ihal En,(afl=E; in oter words,
aZ it te value where líe En,(a) curve iníersecís líe síraigir
Une E. Qnl>’ aZ poinís belonging lo líe inlerval [a
0,a0
+Aa] are included it’ Eq. (2.15).
Síabilizarion calculatiosis are easy lo perfarna because
Ihe>’ invalve successively solving bound slare-lype problems
far dzfferenr values of a non-linear parameler a. They pro-
vide te sa-called stabilizarian diagrain, ¡si which líe cigen-
values Em are plotred as funcrions of a (or vice yerta). Qua-
sibausid sIales can be dislinguished by tel síable behavior,
=.e.,very small derivative dEn, Ida and, if líe overlap it’-
volved ja Eq. (2.15) sial loo small, liey cause a “bump” in
líe phalofragmeníation cross tedian. Then, sucí resosiances
can be sludied by inspeclion of nodal paííems of te corre-
sponding wave funcíions. Tus analysit contribules la líe
undersíanding of te underlying d>’nasnics in te fragmenra-
han pracess. More deralís an te applicaíion of tis metiod
are given in te nexí tedian.
III. RESULTS ANO DISCUSSION
Ca]culaíions have been conducíed far te a]lowed Iran-
sibon in HeBr2:(X, uá=0. n’=0, J~t=lI)~.~>(B, u0
P.
45, n0, J~’=O”), already sludied in a previous wark.’
pi
uo(v¿) and n(n’) label approximaíe quantum numbers assa-
cialed wiíh te bromine strelch asid vdW modes, respec-
livel>’, of te B(X) eleclronic síale. In te expansion of Eq.
(2.4), te size of líe vibralianal basis has been reduced, wit
respecí ía previous calculaíians,’ lo five vibralional channels
(v=42,43,44,45,46). Using tus smaller basis only leads lo
sma]l quanrirative differences in resonance posilions asid
widlis. Parameteis of líe iníeracíjon paíeníials and furtier
campulalianal deíails are given elsewhere.’
In líe discustian of resulís, líe fallowing set of zero
arder diabaíic sIales are considered
=>< ~fr
*UExV~bVE. (3.1)
*
2fl asid *2~ are discrete and conlinuum eigensíaíes, respec-
tively, of líe projecled Hamiltonian H~ = P~HP
0, where
‘k=Ix~><x~I- Tie label n indicares líe excilation in dic
vdW mades. Several perlurbation approacies based on sucí
zero order sIales have hect’ successfully applied it’ Ibis con-
lexí la sludy direcí distociarion (Eermi’s Golden rule
32)
well s in siíuaíions wiere an IVR ecianism mediales it’
líe fragmenlarian’2’5’~~). Tic adequacy of Ibis zero arder
(2.14) piclure in te presení case it lesíed al te end of Ibis techan.
A. Coherence etfects in the excitation process
In piarofragmeníation of rare-gas halogen camplexes it
it usually astumed liar líe inilial síale (X, u¿=0, n’=0)
mainly couples radiaíively wili (8, u
0, n=0) sIales of líe
differení u0 manifalds
2-’5 Sucí an astumpílan is supporled
by: a) no Fano-íype resanancet33 have been observed,31 so
(2.15) oscillator sírengrí carried by zero order canbnuum siales
musí be negligible, asid b) lransilions to siales vibraíionally
exciled in te vdW modes (n>0) are usually 1—2 orders of
magnirude tmaller lían transiíions lo te - graund vdW
slale.3’ Ir is postible Ibar tuis simplificatian no Jonger iolds
in tic case of te HeBr
2 piatafragmentation. Indeed, Janda
azid co-workers
5 reponed an an excilarion band, blue-shifred
lo Ihe main ut,=8 band, whici was astigned lo a progrestion
it’ excired vdW modes. It’ a previous licoretical work,< how-
ever, we could nol reproduce líe relabvely higí inlensiíy of
sucí a band, cancludiag tal more sopiisricaíed X and fi
inleradlion porenlia¡s siauld be used it’ arder lo achieve a
beller agreemení wilí experimení it’ tus particular aspecí.
Altough here we canbnue lo use líe same inreraction
poíeníials,’ it it worth lesling te astumplion of te ground
vdW síate king Ihe only optically active trate ¡si a ver>’
differení situalion as it it found far ver>’ higí inilial excita-
bons u
0. In tus cate, líe zero order “brigil” síare
(u0, n =0) faces discrete vdW-exciíed sIales belanging La
te u0— 1 manifald, tic laller síares king “candidales” far
doorway sIales it’ an IVR mecianism. It should be naled
tal, for u0>31, FC factor F(0, V~~- 1) it larger (in abso-
lule value) tan F(0, u0) Ref? 34 • (for example,
JF(0,44)l=I.06JF(o,45)j) So, altaugí tiere were small
overlaps belween líe vdW parIsof te (X, u0) síare and líe
(u0— 1) componenís of te fi trate [see firsí factor in Eq.
(2.5)], tus fearure wauld shaw up it’ líe total cross seclion.
Twa lypes of “artificial” close-coupling calculaíions are
presented it’ tus techan, logerier wit líe accurare one (al-
ready described it’ Sec. II B). Ira líe firsí artificial calculalion,
iris astumed liar FC facíars involved ira Eq. (2.6) are
F(0,u)
wiíi u0=45. If líe difference beíween Ihe accurale resulís
asid líe presení approximaíion it negligible, it wouJd mean
tal te excitalion process it jusí dominaled by líe oplically
active síale (vo=45, n=0). Coniplemenrarily, in ríe sec-
osid “artificial” calculatian Ií it astumed Ihal
F(0,u)=<xflxt>(1 —
Tus secand scieme Iesrs líe possibiliíy of direcí aprical
transilion lo cilier discrete or coníinuum sIales of u # 45
manifolds.
In Fig. 1, lolal cross techan it compared wiri líe artifi-
cial calculaliozis previously described. As can be seen, riere
it a noliceable difference beíween líe fulí calculation and Ihe
approximalc one where only sIales belonging lo líe u =45
manifold carry ascillator sírenglí. Whereas posilions of Ihe
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HO. ¡. So¡id une: toral cross section (it’ aztilssay unila) as a funcrion of
energy (in cm<) for <he u0”
45 ¡evel (“fu¡¡’ calcu¡ahion). Dashed Une
(fil>: Sanie for <he artificial Franck—Condon faclora achesne of Eq. (3.2).
Doited ¡Inc <#2>: Same for <he artificial Franck—Condon factora <cheme of
Eq. (3.3). Energy it refentd <o ¡be Br,(B, u “45> ¡evel.
resonances are almosí unchanged. te rabo beíween peak
maxima are nol well described within te approximaban un-
der consideraban. B>’ booking al llie resulta of te secand
artificial calcuialion, it it naliced tal sIales belanging to u
* 45 manifolds do can>’ ascillator strengt. la oter words,
te canlinuum wave functions (Eq. (2.4)] have components
with non-negligible amplitudes it’ te interacban
region aad Ihus, wit a non-zero overlap wilh te ground
state wave fuactian [seo Eq. (2.5)]. Moreaver, te secand
artificial ca]culabon gives a structured, resonant-like line
siape, exhibibng twa peás whose positians asid widts are
rougil>’ comparable lo tose of te “exací” calculaban. This
fact suggesls tal absorbing sIales are “quasibound” and,
mosí probably, tuey correspond lo líe u = 44 ¡nanifold. Tic
larger jatensil>’ of ríe peak located al Es” — 14.22 cm’ it’-
dicales thaI te corresponding resonance síale has larger
componenís on sucí quasibouad sIales. Qn líe otuer haud, it
it clear from Fig. 1 tal addilion of #l and #2 crass sections
doct nol yield líe fulí one. It’ oter words, tere as an ¡m-
portasir (construclive) interference effect belween excilalion
pats leading lo sIales belonging lo cita u = 45 or u * 45
manifolds. It’ siort, it has been siawn here tal lo consider
te (uo, n0) síate as te only opbcally active ane it a
peor descriptiaa for te case of ver>’ high u
0 excitalioas in
HeRr2.
B. Stabilization mine shapes
Síabilizalion calculalioos for obtaining te u0
45 line
siape were condu ted using líe same rovibrational ciannels
as in líe close-coupling calculabons, j.c., 12 rotarional and 5
vibrational basis funcrions. Por líe vdW srreíciing made,
R, 30 DVR functions were included, wiere tic harmonic
oscillalor reference frequency wat ciosen lo be thaI coae-
sponding lo te iarmonic approximalion of ríe interaclion
potential al líe T-shape canfiguralian. i.e., ti wo = 22.45
0.6
0.4
0.2
-15.5
Enorgy <1/orn)
PTO. 2. Slabi¡ization diagram for ¡he y
0”
45 leve¡: stabilization paranieter
a Venus discrele eigenva¡ues (iii cnf’) of ¡be B s¡ate ¡Ian,iIloniasi referred
<odie Br
2(S, y”
45> energy ¡evel.
cm ~. Tie tcaling parameter a was varied frona 0.0800 lo
0.9710 in steps of 0.0045. Tic E tUte Hamiltonian matrix
was succestivel>’ diagonalized for te a-dependent basis set.
Tic resulting stabilizatian diagram’6 (pIal of a venus eigen-
values) it showsi iii Fig. 2. In tis figure, it casi be noticed
tal in te middle of a “bath” of usistable cunes tere are
twa slabilil>’ regiona around -14.22 and -12.81 cm’’. Tius,
rhis diagrana shaws tal tere are íwo quasibaund sIales in
te regian explored. As ¡dEn, /dal — ¡ ternas have quite large
values araund te energies abave indicated, twa bumps in
te total cross secbon are expected pravided rial te corre-
spandiag overlaps in Eq. (2.15) are nol roo small.
Tic calculalion of te marrix elemenís involved in Eq.
<2.15) has been simplified here. Insícad of compuling líe X
ground tUte and including p~ e in líe quadralure, tic averlap
between te zero arder tUte (u45, n=0) and te slabili-
zalion wave funcboas, I<CVZ(aZ)I*2
45 ,=o>1
2. is coni-
puted. Thit calculalion can be directly compared witi Ihe
above-reporled artificial close-caupling calculation where líe
only non-zero FC factor it F(0,45) [Eq. (3.2)]. It’ fact, it has
been checked tal close-coupling calculations performed a)
using te approximation given by Eq. (3.2), and b) íaking
mía accounl te simplificalians menlioned abave, give iden-
tical resulís afler scaling by a global factor.
In Hg. 3, tic stabilizalion line siape is campared wiri
te corresponding scaled close-caupling one. It can be seen
thaI líe stabilization metod reproduces fairly weIl líe accu-
rate calculabons. Posihiozis and widths of líe resonances ex-
tracíed from citer calculation are almosí idenrical, and líe
rahio belween maxima of líe two peaks it well described.
Tic two calculalions only differ it’ líe iníermediale region.
Tus it due lo te fací rial a larger range it’ líe scaling
parameler a should be used. Tus was nol done because a
much larger basis set wauld be needed lo achieve fulí con-
vergetace.
Tie previaus resulí indicales thaI síabilizalion calcula-
lians give a goad simulalion of piolofragmentahion cross
.3. Chem. Phys., vol. 106, No. 8, 22 February 1997
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Energy <1/cm)
Pb. 3. Srabilizaúon cross sect¡on (dashed Roe) versus energy, compared
with ¡he c¡ose-coupling caiculation (so¡id fine) lot ¡he u0= 45 Jevel. Set lext
for more details.
sectiont. alttaaugh so lar it it fol a compelilive metiod in
compariton wilh Ihe more elficiení close-coupling appraach.
However, witin te close-coupling metod it it a difficull
task lo obíain quasibound wave functions involved isi llie
predistaciatian dynarnics. Stabilization calculatiosis, lo tum,
allow one lo examine quasibound wave funcbons, whici it
líe subjecl of líe nexí paragrapí.
C. Resonance analysis from atabilizatlon calculatione
In order lo facilitate líe discustion below, we will refer
lo líe resonances lacated araund -14.22 and -12.81 cm’
(see Fig. 3) as L (lefl> asid R (rigil) resonances, respeclivel>’.
Several magnitudes have bcen oblained frona te síabiliza-
han wave funcíians oblained al a giver¡ value of a. Firsí, líe
densily funclion for líe interfialogen srrerci (indexes J, M,
fi, p~ asid p1 are dropped since lhey have fixed values
lhraugioul),
t5n,(r;a)= f «%s(a)~2 sin OdOdR
2 iZ b’it(a)x
0(r)1
2.jk u
Tic densil>’ function br lic vdW degrees
O, it alto exíracled:
of freedom, 1? and
p,~(R, O;a)= sin of 4tn(a)kdr
—2 g4,(R,O;a),
u
where p’,, is líe u componení of sucí a densiíy funclion:
2
p~/R,O;a) ~ b~%(a)~k(R;a)eJ(6) sin 0. (3.6)
k.j
Moreover, weighís of a given halogen vibrarional síate are
computed:
TÁBLE 1. Energies (in cm 1> of ¡he bound zero order gales ‘Ji~, referred
totheBr
2(B, v=’45> leve¡. On¡y states conesponding lo thep1= 1-1 parity
b¡ock are displayed here.
st u42 o’43 u4
4 o45 u=46
0 —51.8722 —36.1084 —22.2174 -101586 0.2802
1 —45.9421 —1304457 —¡68649 —5.1861 4.8156
2 —443510 —288775 —15.3148 —36563 6.3322
3 —41.8212 —26.405¡ —12.9008 —¡.3020 86263
w4(at2 ¡ht*.(a)Jt 1 p~,’(R,6;a)d6dR.
1.) ~ J
In addilion, a zero arder basis set, analogous lo rhaí
given it’ Eq. (3.2), it cansidered
a) = ~ a),
wbere líe only dilferesice wihh respecí lo líe basis of Ñ.
(3.1) it thai, here, nil wave funchians are square-integrable
since Ihe>’ are obíained fram diagonalization of líe Hamilto-
siians If~ defined aboye. Tíen, tome zero order sIales repre-
sení discretized continua asid tus tíey explicitl>’ depend on
líe síabilization parameler. Ir¡ order la astigo líe síabiliza-
han quasibauad síares lo quanlum nunabers witin Ihis
framework, ovcrlaps wiri zero-order sIales are oblained:
w47(a)= IQF%,(a)¡t(a)>i2,
u,
u,
u,
e
u,
u,
u,
u,
u,
u,
(3.7) u,
u,
u,
u,
(3.8) u,
‘e
u,
u,
u,
u,
u,
u,
(3.9) u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
e>
u,
u,
u,
u,
e>
u,
u,
u,
u,
e)
u,
É
u
un 1,
salisfying E~wn, ==wn,.
Before presenling te resulís corresponding lo Ihe
v
0= 45 level, it it waahh describing what happens al tic sim-
pler u0= 25 case, whici it in te Av = —1 regime asid where
effecíive couplings are weaker. Perturbabon approacbes
based on zero order sIales defined aboye become iighly ac-
curate asid, in Ibis way, distacialion can be viewed as a
simple mecianism wiere te *0 síate cauples di-v25,n0
reclí>’ lo ríe canbnua of líe u = 24 manifold. It’ fací, líe
zero-orderresonance patitian, E’¼=— 13.29 cnf’, it clase lo
líe exací value E= — 13.32 cm
1, and líe Eermi’s Golden
Rule r re,’ r0~o.l89 cm ,co pares salisfactorily wit te
clase-coupling resulí, F~O.l9l cm’. Alto, síabilization
calculalions perforsncd in tis case yield resonance une
(3.4) shapes in perfect agreemení wiíb tít close-caupliag ones. lo
te correspot’ding síabilization diagram, an almosí síraigíl
line al líe resonance posilion it found crasted by mulhiple
curves corresponding Lo very unsíable canhinua. As expecled,
wave funcliozis eorresponding la líe Mable resonance curve
are ver>’ similar, and almosí independení of líe síabilization
parameher. la líe zera-order síale (u = 25, st = 0). In liese
síable regiozis, weigitsof vibralional sIales u # 25 are almosí
(3.5) negligible, azid only when a crossing with an unsíable curve
occurs, larger u * 25 camponenls are found as hiere isa m¡x-
ing belween líe quasibound síale and conlinuum sIales
(which have <heir largesí componenrs on u 24).
A more complex situaban it expecíed bar u
0 45 since
líe Av = — 1 ciannel it closed and effective couplingt are
mucí síronger. In Table 1, Líe set of bound zero-order ener-
gies, referred lo líe Br2(u=45) level, are shown. Note liar
4
/4
• / -‘- ;t•
-A
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TABLE ¡¡. Weights of ¡he differet’t u componenis for sorne stabilizalion sIales corresponding <o ¡he L resonance (al E” —142158 cm”’). Set <cxl for detauis
on ¡he se¡ection criterio. For each a~ value. <he eigenva¡ue E,,, ami ita ordinal number ni are Usted. For each u. ¡he leading zero order vdW ¡eve¡s, n, os weII
os <helr corresponding weigius, ú4,’, are presented. (Excepí for ¡he u 46 case, where Ihese weights are already vezy sma¡¡.)
¡ a> ni E,, (cm’) w~
42 nt ~
6,u43 ~ u43. ó4,~ <a* ~ n* <<~>~
¡ 0.4715 67 —¡4.2845 0.0332 43 0.0167 0.1406 19 0.0368 0.7¡69 3 0.5418 0.1076 0 0.0893 0.00¡7
2 0.6065 64 —¡4.2¡58 0.3333 40 0.2716 0.¡557 39 0.0564 0.38¡9 3 0.2872 0.1272 0 0.¡069 0.0020
3 0.6605 63 —¡4.1968 0.0333 42 0.0¡30 0.33¡l 18 0.1336 0.5265 3 0.3813 0.¡075 O 0.09¡0 0.00¡6
4 0.7145 62 —¡42400 0.0708 39 0.0370 0.2801 ¡8 0.208¡ 0.4661 3 0.3738 01804 0 0.1506 0.0039
5 0.7505 6¡ —¡4.1931 0.0772 39 0.0442 0.¡862 ¡8 0.0804 O.5¡76 3 0.4088 0.2159 0 0.1825 0.0031
6 0.7955 60 —14.1480 0.2423 38 02172 0.¡278 16 0.0424 0.5227 3 0.4149 0¡056 0 0.0896 0O0¡5
anly sIales of te j = ¿ven parity block are displayed here.
Aparl from discrele-continuum or more camplex interac-
bans, one would expecí te (u = 45, st = O) zera-order level
to cauple wit te bound siales of te u = 44 manifold. The
zero-order resonasice potilion it rius given by te energy of
líe (u=45, n=O) sIale, E0=~~lO.l57 cm’. Nobce how
far tis eslimation it from te accurale L -and R resonance
posiíions (— 14.22 asid — 12.81 cm ~, respecbvely). More-
ayer, it should be srrested tal, witin tis appraximation.
líe Au= —1 channel would be open (u”’
44 treshald it al
— 11.65 cm?1). It it fareseen tal, in tis regime, sucí a
zero order scheme hardly gives a reliable picture of te in-
tramolecular dynamics, buí rater it musí resulí from a cona-
plex configuration-inleracrion cifecí.
Weigiís and densil>’ buncrions were oblained for several
selected values of a, denaled as a¡ (fr 1,2, ...). Tic>’ were
chosen following lwo crileria: a) one ob te corresponding
eigenvalues it very clase lo one of te resonasice energies,
En,(a,)””EL or ER, and b) Em(a) it a fairí>’ smoot and
stable funclian araund a~. Tie corresponding wave func-
íions represení te L asid R quasibound sIales involved in te
process. Weigits of dibberent u siales are presented inTables
II and III, bar resonances L and R, respeclivel>’. Alto, te
leading zera-order componenís, n ~, (liase iaving líe largesí
weigil, ~ al each u) as well as líe corresponding
weighls are reported in tose Tables. As can be seen, reto-
nance L it dominated by líe (u =44, n=’3) slale, whereas
resanance R has itt largesí weigit on (u =45, n0). Note,
however, lial it’ general W~~<<W’> , i.e., otier compo-n, ni
nenís (u,st) differenl <o líe leadingone (u,n*) are imporlaní
al cací u. It’ addition, note rial u = 42,43 conbnuum sIales
have ver>’ imporlaní weigits. It it a bit surprising tal, bar
sorne a values apparenlly ralier far frona a crossing region,
sucí weigits are so large (campare wiíi ríe u
0=
2S case
discusted aboye). Neverlieless, wiereas (v45, n”0) and
(u =44, n = 3) siales contribule lo líe resanances alí along
líe slabilizalion diagram, n~’ bar u<44 varies wiíi a (ir ias
hect’ chccked Ihal difberenr st labeis do involve dislincí nodal
sIructures it’ líe corresponding zero-order sIales). Tius, al-
taugí continuum u 42,43 componenrs are always very im-
porlaní, liey appear as more “tpurious” lían 1k discrere
u =44,45 ones. Therefare, and in spile of many olier non-
negligible conlributions, it can be recognized íiat líe
(u 44, n=3) and (45,0) zero order discrele sIales neatly
describe te siable portian of tete resonances. Aclually. a
differenl zero arder separalion of te Hamillonian shauld be
considered in order la represení te inleraclion levels in
lerms of simple “brigil” and “dark” srares as required
witin líe brame of sparse IVR modelt.’2’5 Qn líe olier
iand, te usual parainetrizarian on líe vibration of tic di-
alamic partner leads lo te use of líe presení zero order
separaban. In tis conlexí one may idenlify te L and R
resonasices mainí>’ lo correspond lo (u =44. st =3) and
(45,0) zero order trates, retpecbvely. Note tal tis assign-
mení it in accard wit te slralegy adopted in te previaus
work,< i.e., la consider te higiesí peak found in te corre-
tpanding ¡inc siape calculaljoas as represenlalive of te u
0
level under sludy. Hawever, sucí an agreemení can be
mcml>’ casual. Because of tic presence of te two faclors
delermining te beiaviar of te crost-teclian. Eq. (2.15), it
would be postible thaI ríe maximum peak be due ía a dif-
ferení zera order siate canlributing wit very iigi deriva-
bves. la tus tense, quasibound tUle analysis trougi slabi-
lization calculationt pravides a way la accuratcly assign
u 0-dependent magnitudes as energy shiblt and widlbs.
Same of tete findings are beller displayed in a picrorial
way. Densily bunctions and weigils w~,,” are reporled for twa
values of a corresponding lo 1 = 1 and ¡ = 2 of Tables 11 and
III. respectivel>’. It’ Eigs. 4 and 5, and for resonances L and
R, respeclivel>’, are presented: a) inlerhalagen densir>’ func-
bons (solid lines); b) u = 45 componení ob líe vdW densily
functians; c) te same for u
44; and d) weigiís of Ihe dif-
erení zero-order canfigu alions, (un). Figs 4(a) and 5(a)
illustrate rial Ihe bromine vibralion, wiliin líe complex, it
no longer well defined. For líe take of comparison, densil>’
funclions bar líe isolated bromine al vibralional sIaLes
u« azid u45 (dasied lines) are depicled in Figs. 4(a)
and 5(a), respecrivel>’. For bolí resonances, ir can be seen
liar te iighcsl probabilily densil>’ it reached al ver>’ large
inlerialogen dislances. Tic shorl range pan of te densily
funclians exhibir a betíer-defined nodal síruclure. This it due
lo ríe slrong similaril>’ liar iigily excited wave funclions
have liere. Qn líe contra»’, ar long distances pure vibra-
tional funclions da differ and líe resulí of líe addition given
by Eq. (3.4) it a less síructured and very broad probabilily
densil>’. lo Figs. 4(b) and 5(b) ir it shown thaI botí u 45
componenís of L and R resonance trates look like ground
vdW sIales. Figs. 4(c) and 5(c) display nodal pallems of Ihe
.3. Chem. Phys.. Vol. 106, No. 8, 22 February 1997
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TABLE 111. Sanie asín Tab¡e 11, for <he R resonance atE”— 128¡04 cm>.
a, nr Em (cnr 1) ú’=
4’ ~* wv~42nwv4í o * w”’~”~ Oí=~~ o~ ,,,u..44n* <,¡=45 ,~ ~‘45~t
¡ 0.4040 73 —¡2.9171 0.0826 45 0.0399 0,2964 24 00897 0.3022 3 0.0855 0.3755 0 0.3406 0,0070
2 0.4265 73 —12.8181 0.0808 44 00401 03100 22 0.1431 0.2782 3 01100 0.3245 0 0.2954 00665
3 0.5525 70 —129309 0.0367 42 0.0167 0.3310 22 0.1167 01660 3 0.1064 0.4583 0 O,4¡46 0.0080
4 0.7145 67 —12.7775 0.1159 4! 0.0883 0.2718 20 0.1577 0.2941 3 0.1752 0.3120 0 02849 0.0662
5 07325 67 —¡2.7363 01630 41 0.1378 0224-4 20 0,0944 0.2901 3 0.1722 0.3162 0 0.2895 00062
6 0.7955 66 —¡2.7483 0.1636 4¡ 0,0995 0.2391 20 0,1284 0.3022 3 0.¡6¡4 0.1636 0 0.2665 0005¡
u =44 camponenís. Tíey roughly carresposid lo bending ex-
cired vdW sIales, altougi sIrelcí exciíaíions are noticeable
near ríe perpendicular configuration (6= a/2). Ir it alto ob-
tened tal, wiereas u =45 densiíy funcíions ob L azid R
resanances are quite similar, te u = 44 ones presení a differ-
cor nodal tlructure around te equilibriuna coafiguration. In
Figs. 4(d) and 5(d). componenls w<”’ of L asid R retonances
on líe zera order configuraíions are depicíed. Apart from
u =42,43 conlinuum síare conlriburions, ir it seen again tal
te daminaní zera-order sIales are (u =45, st=O) and
0.4-
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10 20 30 40
vcfw-discrete level (n)
-10 -5 0
1<
5 lo
la
5
o
10
5
o
‘e
e>
y
HG. 4. For <he 1 = 1 slabilizalion calculalion of Table II (L resonance): (a)
Iníertalogen probabiliry density [Eq. (3.4)] a, funclion of r (it’ 4> (solid
une); density fundían for isolated bromine al u 44 is depíeted for cora-
parison (dashed ¡me). (b) u = 45 componezir of <he vdW density funcrion
[Eq. (3.6)] as funcuion of x R cos O and y = R sin 6 (in A); contours are
<aken al 0.0I,0.02,0.05,0l,020406 asid 0.8 values. (c) Sanie as ir, (b) br
<he u = 44 conipor,ent. (d) Weights [Eq.(3.9)], as funclion ofo, of<he zero
order trates (u=45, o), (o— ¡, o), (u—2, o) and (u—3, o) on <he reso-
nance under sludy.
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(u = 44, st = 3) buí, nevertielett, riere are otier zero arder
sIales (u=44, st) canlributing la resonances. Tus effect is
tIronger lii líe case ob te R resonance, where sIales
(u=44, n=2) and (u=44, n=6) bring non-negligible
weigirs [note lial (u 44, n”’6) it a continuum stale]. Tic
laller contribulians are ríe arigin of líe differences in nodal
tíruclures ob u = 44 L and R density funcrians. Finally, in
Fig. 6, zero-arder (u”’45, n=0) (6a) azid (u44, n3)
(6b) vdW density funcíions are shawn. Zera arder tUle
(u=
4S, n=O) and líe u=45 componenís ob bat reto-
nances [Figs. 4(b) and 5(b)] are fairly similar, altougi ríe
laller are mucí more localized as a resulí of an overalí con-
figurarion inleraclion effecl. Qn líe otier isizid, Ihe
(u=44, st=3) zero order stale exhibilt a slrong similarity
wiLi líe u =44 componení of ríe L ¡-esonance [compare
Figs. 4(c) and 6(b)], buí nol witi líe same componení of líe
R resonance, as expected it’ view of iistograms of Figs. 4(d)
and 5(d).
IV. CONCLUSIONS
The bragmenlation dynamics of HeBr
2(fi, v0
4S> has
been studied by means of síabilizalion as well as clase-
coupling metads. Siabilizalion lotal cross seclions agree
wili Ihe dote caupling ones, altougi líe former it still a
less ebficienl melbod. Síabilizalion calculalions, however,
allow a closer inspeclion ob ríe underlying dynamics. Fu>-
liermore, líe siabilization bormula for líe toral cross seclion
[Eq. (2.15), see alta Ref. 19] would he useful <o study frag-
menlation procestes where more Iban one bond can be bro-
.1. Chem. F’hys., Vol. 106, No. 8. 22 February 1997
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Ihe ialogen subunir doct flor relain itt identil>’. Tie complex
could be seen as a very “bose” molecule where average
iníemuclear disíances are quite large. To ablain more insight
mío líe inlramalecular dynamics ob HeBr2(u0=iigh), tome
aher perlurbalion schcmes íaking mío accounl líe laller ar-
gumenís should be devised.
y
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90. 6. Contaur plots of <he (u=45, n=0) (a) and (o”44, n=3) (b)
rero- order vdW dcnsity func¡ions. Elgenvalues of <he corresponding siates
are indicare,! in Table ¡. (x”R cos Oandy=R sir, Oarc given ~Á>.Con-
tour values are ¡bose indicated it’ Hg. 4(b).
ken (bar instance lwo rare gases-ialagen systems
35”37) since
in such situabons simple clase-caupling expansions become
impracbcal.
It it fauzid tal HeRr
2 al iigi u0 exciraliont it a tIrongly
caupled system, wiere it it difficult la assign resanances lo
simple quanlum numbers cirier in tIrelcí (r and R) o> besid-
ing modes. In an appraximale way, intramolecular dynamics
in HeBr2(B. u045) proceeds via coupling ab líe (v=45,
ground) zero-order síale, wbici canjes te largesr ascillaror
streaglí, wilí líe (u = 44, n = 3) stale corresponding lo a
vdW bending excilalion. Tuere are, iowever, non-negligible
couplings witi baund and coabnuum trates of u =44 and
oter u manifalds. Moreover, doorway sIales do 001 appear
lo be as “dark” as could be supposcd. E>’ perfarming sorne
artificial calculaliosis witin líe close-coupling approaci, it
ias been siown lial in líe exciralion proccss a coierení trate
it prepared [altaugí (u ‘45, ground) síjíl caujes Ihe largesí
camponení] asid tus inlerference ebfects in ríe excilalion
tpecIra are significaní. Relatively simple IVR models wbici
iave been successfully used in relaled systems (sucí as, cg.,
ArCI2 Rebs. 12,13,15) migil be applied only by slarling wilí
a zero-arder separalion of líe Hamiltonian differenl fram líe
(standard) used icre.
One of te man ciaracíeristics of rare gas-haloger¡ com-
plexes it tal líe wcak vdW inleraclion doct nol perturb
significaníl>’ ríe balogen vibrational molion o>, in otier
words, Ihe halogen vibralion is usualí>’ a fairly goad quan-
tum number. Wc canclude it’ Ibis work liar Ibis it nol an>’
longer líe situalion for tic HeBr2(B, u0iigh) dynamscs.
As Br2 and He—Br2 vibralianal frequencies become closer,
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model for rare gas—halogen van der Waals complexes:
application to HeBr2(B).’
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Abstracl
An adiabalic approach lo compele quasibound tUtes of ¡-are gas—halogen van der Waa¡s molecules is presenred wiere tic
inrerialogen vibrarional coardinate it considered as líe ‘slow mode (i.e. it rakes Ihe place of ríe nuclear coardinales in líe
tradilional Born—Qppenieitner separaliorú. Alrhaugí it migil maL seem intuirive (os far os ríe ialogen vibratianal niolion it nol
slower Ihan líe inlennolecular one), it it siown lial a saíisfaclory (zero arder) piclure it provided for Ibose sIales where líe
ialogen subunil it mear distocialion. Tic metiod it applied lo HeBr2 (B,v), for whici experimental dala al very ilgí y are
available. Resulís are discusted in ¡igil ofcomparisons wili ‘exací’ close-coup¡ing calculations. © 1998 Published by Elsevier
Science EV. Al! rights reserved
Keywords: Adiabalic; Van de> Waals; Vibralianal predistociation; Vibrarionally exciled sIales
1. Introduction
Síudies of srnall van der Waals (vdW) cluslers
greally contribule lo a deeper undersíanding ob mira-
molecular encrgy íransfer and iníermalecular forces.
A goad example it líe extensive experimental and
ticorelical work an x’ibraíional predissocialion (VP)
of ¡-are gas—ialogen molecules (X-BC), wiere an
initial (quasibaund) trate, X. . -BC(v), decays lo X +
BC(v’ <y) by energy transfer bromlíe BC vibrational
mobon, labellcdby y, lo líe vdW modes [1—8].A variety
obbeiayiors has been focod bar differení raregas—iala-
gen combinabans, ranging from direcí energy transber
bram vibralional la Iransíabonal degrees of freedom [9],
* Correspooding author.
¡ Dedicaled - lo Profestor Yves O. Smeyers Ouilleniin on <he
occasion of lis 65th birthday.
la intramolecular vibrabonal redistributian prior la dis-
socialion [10]. In addilion, dibberenídynamical regimes
can be prabed fo> te same molecule by varying líe
initial excilalion, y, ob líe interhalagen mode [II].
Wiile te majar fealures of líe VP dynamics of
¡-are gas-ialagen complexes are well understaod bor
low ialogen vibrarianal sIales [1,4—6],te same can-
nal be said bar ver>’ higí excilatians. Forexample, it it
nol clearí>’ known why líe ¡-are gas— ialagen bands
become significantly síronger whcr¡ líe halagen sub-
unir it near distocialion, as ias been found by Sharfin
el al. [11] and Jain el al. [12] bar HcI2 and HeRr2,
retpeclix’ely. However, quanlum mechanical Irealmenís
become more complicated bar iigber vs. Al low vs, a
large mismalcí belween inlerhalogen and vdW vibra-
tional brequencies allows using perlurbalianal Ireal-
menís based on a diabalic separatian of ríe faster
ialogen molion [4]. Sucí approaches have been
0166-¡280/98/$19.00 © ¡998 Published by Elsevier Scierice EV. A¡I righls reserved.
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succesful in delermining energies and libetimes ab líe
VP sIales [8,13]. As y increases, iowever, anharmoni-
city in Ihe inlerhalagen made makes líe corresponding
vibralional penad alrnost equal la ríe inlermolecular
ane. It it Ihen expecled tal a diabalic represenlatian
will became uscless fo> subficienlly iigi y sIales.
In tus paper, we presení an adiabatic approach for
compuling X-BC quasibound sIales and explore jIs
beneflís it’ Ihe case ob very higí BC excilalions. Thc
iníenialogen coerdinale, r, it treated adiabalically, j.c.
Ihe Hamillanian malrix for líe remaining degrees ob
brecdam it diagonalized bar a range ob r values and Ihe
resulling r-dependení cigenValues actas períurbalions
lo líe bree HC inleraclian. Adiabalic trealmenís iavc
commonly used citier líe inlermalecular disrance
[14—16]or líe bending angles [9] as Ihe ‘slow’ coar-
dinales, buí mor líe inlerialogen coardinale, as bar as
we are aware. II it interesling la lesí líe presení new
scheme, particularly lii líe case of very iigh BC
excitalians wiere nal aní>’ intermalecular, buí alto
intramalecular modes exiibil wide-ampliludc molion.
The model it applied lo líe HeRr2 syslem it’ Ihe B
electronic síate, for wiici tiere is a large amounl ab
experimental dala ranging from low (y = 8) up la ver>’
iigi (y = 46) Br2 excitalians [12,17—19].Wc iavc
recenlly carried oul ticaretical investigarions on Ibis
syslem [20,21], reporling a simple atam—atam addi-
Live palential model which succesbully reproduces
masí ob Ihe experimental measuremcnts. ‘Golden
míe’, as well as síabilizalion calculalians, were per-
formed and campared wili accurale clase-caupling
resulís allawing iníeresting energy redistribubon efbecls
(foriigi vibratianal cxcitalions of Br2) la be predicled
and analyzed. Resulís ob tic present wark will be com-
pared wiíi expeniments [12] as weIl as wit our pre-
viaus ‘exací’ close-caupling calculalians [20].
2. Tbeory
2.1. Adiabaíicfornzulation
The Hamilíaniar¡ it’ Jacabi coordinares bor X—BC
syslem are:
h
2 02 A2 02 ¡2 ~2
112 R~2 0R~2mR2~2sr2
where R is Ihe disí-ance berween Ihe center ab mass ob
EC and arom X, r Ihe iníernal diatomic distance and 6
Ihe angle formed by vecíors R and r. Tie reduced
mastes ab BC and X are g and m, while 1 andj are
angular momenra astociated wili Ihe R and r coordi-
nales, respectively. Vr,c and WXBC are intramolecular
and vdW iníermolecular interaction poíentials.
Funtier deralís aboul Ihe porenrial energy surbace
will be discusted it’ <he nexí seclion.
As we are dcaling wiri total angular momcntum
J = 0, 1 = — j, and Hamiltanian ir, Eq. (1), can be
rearranged as:
A2 o2 A2 02 ~h2
[2mR ,ir2lJ2m aI?2 ~ aR~ 2 2
+ Vnc(r) + Wx nC(r, R, O) (2)
In an adiabatie represenlalion, te total wave funclion
it expanded as:
*k(R,O,r)= Sa~>o~(R,6; r)xr,~(r) (3)
wilh ‘p~(R,6,r) being tic eigcnslales of equalian:
Ho’Pn(R, 6, r)=E,,(r)’p,,(R, 6; r) (4)
where:
A 0 [2:R2+ 2pr21¡ + Wxr,c(r, R, 6)2m BR
(5)
~~(R,O;r)functians are expressed as:
~c
0(R,6;r) Xc¿P(r»í(R;r)P}(cas 6)
kj
wiere É1(cosú) are narmalized Legendre polinomials,
j being Ihe quanlum number astaciated taj. ~k(R; r)
are numerical funcíions obíained by solving effcclive
Sciródingcr equations bor differenl fixed 6 values and
orlianarmalizing líe resulting eigenbuncíions by a
Gram-Scimidl pracedure.
Cocfficienís cj~>(r) and eigenvalucs E~(r) are
oblained by diagonalizing H~ fon several r dislances.
In arder lo carry oul sucí a diaganalization, Ihe inter-
molecularpolenlial Wxnc(r,R,0) it expanded it’ terms
ab Legendre palynomials:
Wx.ac(r, 1?, 6) 2 wx(R;r)Px(cas 6) (7)
(6)
u,
+ V,,c(r) + Wx.nc(r, R, 6) (1) Sorne of Líe matrix elemenís iave an analytical
expression:
<1111j21?r>=61..1h
2i(i+ 1)
<P
1IP~(cas 0)11%> 2
2j’+l 2
2j+ ~(Cqxj’.tiíio>)
where CQ¡J,J,:m¡m,m3)~ are Clebsci—Gordan caebfi-
cienís.
Er,(r) cigenvalues pía>’ ríe role of an ebfeclive per-
turbaban La Ihe intramolecular molian. Indeed, x~Xr)
obeys líe ballowing equalion:
ti
2 ¿ vsc(r) + E~fr)] x~~(r)Er,
1.x,,Ár) ([0)
Eq. (10) carretponds loa Born—Qppenieimer approxi-
malion, where paramerric dependence of r~(R,6;r)
bunctions witi r is assumed la be cansIaní and terms
involving derivalives, 0q¾/8,,are neglecíed. Tic car-
responding energies, ~ oblained cansbtule lawer
bounds la líe írialomic graund síale energy
[15, 16,221.
2.2. Potential energy surfacefor He—Br2
In ardería describe tic intramolecular inleraclion,
an RKR potential exíracted brom spectrotcopy dala
[23] was used for líe B eleclronic síale.
Tie He—Br2 potenlial it astumed lo be given by a
sum of Morse funclioris:
WHCBr=(t,R,O)=D 2 [exp(—2c4p¡—p~))
1=1.2
— 2exp( — c<(p~ —p¿Ú]
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3. Resulls and discussion
(8) In expansion Eq. (6), a total number ob 12 radial
funclions ~~(R;r) were cansidered witi limil values of
1.0 and ¡8.5 A bar R coardinale and 16 Legendre
polinomials for te angular parl. For r coardinale
2.0 and 8.5 A werc tic adopted limils.
(9) Ea,. cigenvalues witin Ihe Bom—Qppenheime¡-
approximation, fo> bigí vibralional leveis (y > 42)
are siawn ir, Fig. l togetier with purediatomic sIales.
Malecules it’ trates (vo,N) witi higier energies lían
te astociated diatomic level, E~4 >Eur, (y0), may
subber distociation procestes keeping líe same vibra-
tional number yo, Av = 0. Sucí abilily it nol allowed lo
liose trates wili energies below líe diatomic vibra-
tianal levels, wiici necestaril>’ fragmenlale losing al
¡casI ane vibrational quanLum. Fram lial figure it can
be seen iaw líe Av = —l ciannel it anly clearly open
up ra y = 43 level. Tus barces líe trialomic molecule
lo distociale basically via Av = —2 ciannel for
y > 44 vibrational levels. Such closing pienamenon
had aIread>’ been detecíed [12] and teareticalí>’
reproduced [20].
In additian, lwo resonances were experimenlally
observed [121bor y = 44, and energies. ialbwidli,
specíral subís and line siapes were obíained tirough
close-coupling calculations [20]. As can be seen
bram Fig. 1, líe clase similitude belween energies ob
3790
o
(II)
e
I4
where PI.2 = (R
2 + (r/2)2 ±Rr cas O)’~~ are líe dis-
lances from He la cací bromine nucleus.
Ir, brief, líe fitling procedure of Ihe Da and p,
paraniele¡-5 [20] was líe fallawing: initial values for
tiese parametert were chosen in arder lo acijeve a
global agreemení wili experimenlal dala
[17,12,18,191 far Iinewidlis, specIral subís and He
to Br
2 center of mass average dislances al low vibra-
tional levels. Final refinemenís were carried out by
comparing line siapes calculalions with experimental
resulís al iníermediate vs.
3770
3750
3730
Fig. 1. Energy lcve¡s schenie it’ He—Br, molecule br high vibra-
tiona¡ states (42=v<45). Longer unes correspond Lo pure ¡so¡ated
dia¡omic vibrational lercís. Thc shor<er ¡mes correspond lo Boro—
Oppenheimcr regime energy lerc¡s. E,,, with dashed ¡bies mdi-
ca¡ing eriergies aboye dialomic ¡eve¡s and solid ¡mes indicating
energies be¡ow.
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(y = 43, n = 4) and (y = 44, n = 0) sIales, (En,
3767.879 cm< and E044 = 3768.059 cm ), invire lo
describe such resonances in y = 44 as <be resulí of a
rwo-levels caupling effect. Within perlurbalion lbeory
formalism, liase levels would be líe zero arder eigen-
sIales of a non-perlurbaled Harnillonian, laken ir, íiis
case brom equalion Eq. (10). Tie coupling lerm y1,
comes from radial couplings involving firsí and
second derivalives of ~. funcíians witb respecí <o r
[15,16,24]. So, <be resonance energies can beoblained
as <be eigenvalues of líe matrix:( E4,43 y, )
V12 E044
and <he wavefuncíians astocialed to lhem are:
‘1’’ (R, 6, r) = a~4(R, 6; r)x4 43(r) —¡~oq(R, 6; r)xu~(r)
(12)
4’ftR, 6, r) 13~c4(R, 6; r) X4 43(r) + cxseo(R, O; r)xo~(r)
(13)
Ca!culaíions of a and ~3coefficienís requires knowing
Ibe V¡, value. It can be exaclly ablained Ibraugí
applicaíion of Hamillanian from Eq. (2) lo wave-
funcíions xo(R, 6; r) xo,44(r) and x4(R,6;r) X4,43(r).
Tie numerical evaluation of sucí couplings will be
expased in bulure works. In tus pape> we use an estr-
maled value laken from aur previous close-coupling
resulís for E1 and E, energies. Precisely assuming thaI
Ibe resulling energy bar síate ‘1’ ¡ it exactly the clase-
coupling resulí, E,, il follaws from líe eigenvalue
equalion for Ibe perturbation malrix aboye:
V12 V/EO.44E4.43 -~-E~ —E<(E0 ,~ (14)
wbere E1 = 3767.268 cmt Our estimalion for y1, ~
<ben 0.695 cm< and for a and jS caefficienís, we
finally obíain 0.751 and 0.656. Fig. 2 and Fig. 3
siow p ¡(r) and p,(r) density funclions obrained wili
tiese values, wiere p¡(r) are defined as:
p,(r) = fJ 4”(R, 6, r)I’dR d(cas 6)
Hg. 2. Probabi¡iy density for 4’ j funclion. p (r) can be finally
wrítten as p(r) = ~
2¡y
443(~fl~ + l3Hxo44(r>I’. Coordinate
expressed in A.
Neverlbeless, <be p¡(r) funcrion sbows sorne reten
blance wilh a y 43 radial funcrion (44 maximu
peaks) and alto te p,(r) bunclian displays Líe ¿
maximum peaks behaviar of a bunclion astociared
y = 44 level. Tie dialomic subunjí presenís a prol
abiliíy densily peaked al iigi r-values, buí ti
absence of nades al r > 5 Á it a remarkable fací.
4. Concluding remarks
We have carried out prelirninary calculaijo,
ob zero-order staLes for X.. BC complexes in ti
2’ 0.6
n
‘ono0. 0.4
0.2
(¡5)
Sucb similar values far a and ~ suggesí <be strong
mixing effecí belween líe zero arder leveis. In fact,
<be nadal paííerns al Long r-dislances are far from
being note corresponding lo pure y vibralianal sIales.
o
Fmg. 3, Prohabi¡ity density lar 4’2 funetion. An analogaus cxpressií
lar oir) it: p,(r) 0’!x443(r)J’ + ~xo44(r)I’, which has [hesal,
unius br [hee coordina¡c.
L
0.8
2’ 0.6
‘o
o
0. 0.4
0.2
o
IU’,r,fin. .íLtIJIíuiaí¡ui..
2 3 4 5 6
0.8
2 3 4 5 6
r-adiabalic piclure, r being líe internuclear dia-
lamic BC sírelcí. Applicalion lo líe He79Rr2(B,v)
clusler for iigi vibralianal y síares Ieads in a very
simple way lo gel líe cross-over level al y = 44,
i.e. líe excilation al whici líe íransfer maximum
ob one vibratianal quanlum brom Br2 it able lo
break up líe camplex. Al tus painí, a íwo-level
model predicís a singular beiavior of’ líe dialom
perturbed by Ihe presence of líe ¡-are gas arom; líe
-bigiesí prababilily densily it located al Long r-dis-
lances and it’ addilion, nodes are no longer faund al
íhis regian. Tic calculatian ob líe praper couplings, in
íerms ob derivalives wilh respecí lar, will be a subjecl
of bulure works.
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A combined experlmental-theoretical study of the vibrational predisuociation
and product rotational distributions for high vibrational leveis
of He79Br2
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Instituto de Matemáticas y Física Fundamentad <C.S.LCJ, Serrano 123. E-28006-Madrid, Spain
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Pump-pwbe spectra of HeBr2 in vibrational sIales y’ 10 and 39 lhrough 48 of Ihe B eleclronie
sta are reponed and te fragment ratatianal distributiona fram vibratianal predissociation of te
clusler are extracted from te measured E(0P—BQfl~) spectra of Br2. The experimental resulta
are campared ta titeoretical calculations an titeB—X spectra using atam-atam model potentials and
perfanning a titernul average ayer transitions thaI contribule ta te net excilation. Very goad
agreemení belween experiment and tbeary is oblained, excepí in te regian of u’ = 44, where te
Au=—1 channel clases, andin teregianof v’=48 wberethe Au=—2 channel clases. Poru’
= 43, and u’= 44, te agreement is leas satisfactory because te dynarnics are extremely sensitive
to detaila of tite potential energy surface due to tresbaid cifecta associated with tite Av = -1
channel closing. Similar sensitivity la te patential due ta te Av = -2 channel closing impairste
agreement between experiment and tea¡y bar u’ = 48. Below u’ = 43, te rotational distributiana
farAó=—1 andAv=—2 arequite similar.Aboveu’=43thepeaksafteratationaldistributians
for Av=-2 move to higiter values of j. mese resulta are compatible with tite titeoretical
canclusian that dissociatian shifts from a direcí mecbanism to one involving intramalecular
vibralional distribution in te region of te closing of te Av = — 1 channel. Allhough te simple
additive patenlial model used in Ibis wark succeeda in reproducing most of te experimental data for
Ibis system. further impravemenrs in tite porential energy surface will be required to achieve precise
agreemení between experiment and theary for large Br-Br separationa. 0 1999Anwrican Institute
of Physics. [S0021-9606(99)03801-5]
1. INTRODUCTION
Rare gas-halogen van der Waals (vdW) molecules are
prolotype systems bar te study of vibrational predissocialion
(VP), intramolecular vibrarional redistributian (IVR) and in-
lermolecular fornes. Pmgress in Ibis ficíd has been a canse-
quence of a fruilful interplay belween high resaludan experi-
menla and accurale lheory ¡md calculariana.’ la particular,
twa issues have received considerable atIendan ayer te past
several years. First, te graund atare polential energy sur-
faces have been found ta be much more “interesting” tan
previously assumed, wilh separate wells bar linear ¡md per-
pendicular (or T-shaped) isomers.
2 Second, te ebfects of te
intermediale slate NR coupling in te dissociadan dynamics
has proved to be more dibficull lo undersland tan migil
have been expecled bar a seemingly simple triatomic
molecule.31’
In Ibis paper we bocus aur atIendan on tic lalter issue;
wheter IVR plays an imporlaní role in tic distocialian dy-
~ address: Metrolaser Inc., Irvine, California 92614.
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namica of higb vibrational levels of te HeBr
2 molecule.
HeRr2 was finÉ observed by van de Burgt e: aL ¡2 wha re-
carded laser induced fluorescence spectra at highresaludan.
The aulbora were alsa able to determine vibrational predis-
saciation lifetúnes from linewidt measuremenla. A more
delailed investigalion of te dynamics ob HeRr2 was under-
laken by Jahn e:aL’
3 in 1994. Using te pump-probe spec-
trascopy teclmique, B Mate vibrational levels u’ (quantum
number bar te Br
2 strelching vibralian wilhin te complex)
of 34 la 48 were examined: bIne shift trenda were presenled
¡md VP linewidt dala were analyzed in lerms of “mamen-
tum gap” ‘~ ¡md “energy gap” ~ models. They found tal
lEe A u = — 1 channel bar VP (lransber ab ane Br2 vibrational
quantum lo te vdW mades sud breakup of te complex) is
clased bar levels ti ‘ = 44 and higher. Ram tese dala tic
HeBr2 binding energies in bat X and B sIales cauld be
delermined. One particularly interesting resulí it tal lEe van
der Waals band energy decreases wit increasing u’ unlil
u’= 40, buí ten te trend reverses. Tus indicates a qualila-
tive change in te nalure of tic inleraclion belween te He
and te Br2 st te Br2 subunil appraacies distocialian. Dala
0 1999 American Instituto of Phys¡cs
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(blue sffibís, aversge geametries sud linewidts) bar lawer
levels (u’ = 8,10,12,16,20) were abíained by te same group
a year laler using high resaludan spectroscopy.t6 Sivakumar
a al? ~ reponed unresolved distributians which were subfi-
cient la determine te partitioning ab energy belween rata-
lianal and transíational degrees of breedom. They baund tal
te distociation is mainly a y—’. T process wit little excita-
don ab te rotalional malion ab te Br
2 praducí bragmení.
The presení wark extends previaus sludies by reporling de-
tailed praduct rotational dislributions bar te vibrational pre-
distaciatian ab He
79Br
2(B,v’ = l0,39-48). Tuese dala are
quite sensitive ta te details of te patential and ob te brsg-
mentatian dynamics.
Given te dibficully of calculaling accurate ab initio pa-
renlial energy surbaces (PES) bor tese many-electron clus-
ters near te distociatian limil, quantum dynsnxics calcuta-
tians are very usebul bar testing empirical or semiempirical
PES against experimental data. In te HeRr2 case, Jalm
a al?
16 tesíed twa different anisatrapie potentials bar te
ground electronic state ¡md prapased an alam-alam bonn bar
te B slale. They obtained goad agreemení wit measured
blue sbifls ¡md predistaciation lifetimes bar u’
= 8,10,12,16,20. ‘Wc main band ab te excilalion speclra it
sccuraíely repraduced, but te simple B slate patential does
nol give a camplelely satisbactory fit to a secandsry b¡md
invalving excitalion la su excited bending alale. Recenlly,
Ganzález-Lezana et aL~8 used simple atom-atom Morse pa-
tentials (bar bat electronic slates) in accurate quanlum me-
chanical calculatians which gaye excellení agreement wit
masí ab te data~2”3”6 bar u’ = 8—38. Krause and Clary’9
used te saine PES iii a wave packet study an te vibrational
predissacialian bar u’= 8, 10, ¡md 12 sud oblained goad
agreement wit carlier time-independent sud experimental
resulta. In additian, Buchachenka e: al? showed tal te pair-
wise PES pravides goad agreemení wit te experimental
data an te vibratianal energy transber in te He+Br
2
collisions?
0 Vibratianal levels higber tan 38 were alta slud-
jed by González-Lezana et aL~8’21 One of te main resulís bar
tis regime it tat te clasing of te Av = — 1 channel al
u’ = 44 vid te binding energy were in perfect agreemení
wit experiment. The predicted linewidlhs sudblueshibts bar
u’> 38, hawever, sbowed lesa agreemení wit experiment.
Par tese high u’ levels te calculated linewidts ¡md Hite-
shiftt shaw camplicaled ascillalary palterns, buí te experi-
mental abservation of decreasing spectral shibls bar u’ >40 j~
nol found in te simulatians. Thus te B slale PES bar large
interbalagen dislances requires furlher refinemení. The au-
tars ob te experimental wark13 suggested tal bar tese
large Br-Br dislances, te HeRr
2 polential shauld gradually
converí ta a sura ayer te He-Br atam-atam patentials. The
diatamics-in-maleculet (Dliv!) teary applied la te rase gas-
halagen systems should be very usebul in tis conlexl.
22~ la
te presení work, hawever, we cantinue lo use t PES ob
Reb. 18 in te dynamics calculatians in arder lo tesí ita per-
barmance bar predicting producí ratalional distributians. The
pretení anslysis will help ta isalate effects due lo te polen-
tial bram te details ob te dynamics.
Anoter ob te main gasls here it lo tesí te canclusion
ab González-Lezana et al.1521 tal ¡VR it importaní in te
Rohrbacher et al.
HeRr
2 bragmentalion pracess bar levels near te clasing ab
te Av = — 1 channel. In particular, te predicted producí
stale distributians will be compared lo te dala. In te ¡VR
mechanism, te initially prepared tIMe cauples wit su mIer-
mediate stale (vibrationally excited in te vdW modes)
which ten cauples wit te distociative continuum. ThaI
IVR can occur bar such small camplexes was firsí shown by
Evard et al?
3 in teir experiments on AstI
2. The autors ob-
lamed highly structured ratatianal distributions in te Av
= —2 regime (wbere al leasí a twa quantum lransber it
needed la break up te complex), which were strangly de-
pendení an te initially excited vibratianal level. They attrib-
uled te resulí lo te influence of intermediale (daarway)
states in a sequential bragmenlation dynamics. TIte madel
was refined in subsequení warks,
48 where calculatians have
demanstrated tal t Av = —2 regime ob AstI
2 corresponds
lo a sparse limil ab IVR (pVC 1, where p is Ihe density ob
stales sud Y it te coupling). IVR in MI2 (where more cam-
plicatians ante due lo campetitian wit eleclranic predisto-
ciation) has alto been studied in detailt’
1 Anoter manibes-
tatian of a sparse ¡VR it su erralic dependence ob libelimes
¡md speclral shifis on u’ due la te dibferenl interactions
between te initially prepared slale sud te intermediate(s)
staíe(s) st u vanies.25’” la HeRr
2, calculaled speclral shibts
sud resonancewidts bar u ‘ = 40—46 showed such behaviar.
Alto, bar u ‘>40 te cross sectian line shapes are noÉ Larení-
zian ¡md, st u’ increases, several peás appear in te simu-
lated cross sectionsi
8 Later, González-Lezana e: al?21
showed tat te HeBr
2 sIales near te distocialian limil are
so strongly caupled tal te quanlum number, u’ (bar te Br2
band stretching) it no langer a goad quantum number. They
alta found’
8 tal te A u = —2 ratational dittributians, which
are smoot bar law u’ levels, become more struclured bar
u’>40. The praducí ratational distribution predicled bar
HeRr
2 are nat st higltly síruclured as tase ab AstI2. TItis it
probably due la te fact tal te intermediate states in HeRr2
involve less bending excitation tan tase of ArCl2. Alta,
departure ab te lighter He sIam yields less rolational exci-
tatian tan it daes bar As. It it terefore iníeresting lo cam-
pare te manifestatian of NR in tete twa vdW systems.
Vibratianal predistociatian ab HeBr2(B,u ‘>8) it fast
enough tat te linewidts ob adjacenl ralatianal lransitions
in te excitation spectra averlap. TItus, st nated previausly,’
8
bar a realitlic campariton between experimení ¡md teory it
it necesssry to compute crass teclions bar dibberent state se-
lected lransitiant sud termally average tem. Thit it done
in te presení wark sud, indeed, it it found tat te thermally
averaged ratational distributians campare much better wit
te measured anes lItan tose corresponding la any one par-
ticular Irsutitian.
This paper it organized as fallaws: Sec. II describes te
experimental seíup sud te pump-prabe seheme. Seclion 111
presenís a brieb accauní ab te teory used in te calcula-
tions. Resulís are reponed iii Sec. IV, which are discusted in
Sec. y. Finally, Sec. VI concludes te paper wit a summary
sud suggestians bar buture wark.
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HeDí2 (E, y’,?) ~
a vibratioS
—
“mp
lasa
Br2 <E, v<’, j,) 1W
o-
Fico-
L2s-
t.
He + Br2 (fi, y,’,jo
-400-
HeBr2 (X, y’ = 0,>’)
FIEl. 1. Laser pump-pmobe soheme for preparation of quasiboitud ¡evels of
HeRr2 (B,v ,i’) aid measuremeat of tIte vibrational sud rotational sta
distributiona of <he Br2 (Lv’ —Li’) VII~I~ÚO¡Ij p istociation fragmeol.
II. EXPERIMENTAL ANO DATA ANALYSIS
The pump-prube seheme usa) in tis study was previ-
ously discusted .in detail~
3 sud it sunimarized in Fig. 1.
Briefly, te pump laser excites te HeBr
2 mulecule from tite
X slate (v”=0) ti te B slate (y’ = 10,39—48). NexÉ te Br2
strelching vibration cauples wit te yan der Waals modea
which leads la disacciatian of te cluster (vibratianal predis-
sociation). Belaw y’ = 44 te disacciatian can occur by
transferring une or more vibradanal quanta fmm te Wang
batid ta te van der Waals mudes. ‘Wc Av—1 channel la
clasedbar u’~ 44. Por teae vibratianal levels, twa (ar more>
vibratianal quanta have tu be transferred la distaciale te van
der Waalt batid. The sta distribution bar tite distociatian
pruduct Br2 (B tIste, z4=u’—1 urv’—2) ismeasuredwit
te pmbe laser by recarding furtiter excitation la te E slale,
ftom where fluorescence it detected. (Note tal we use u”,
u’ sud u la indicate tite Br-Br strelching qu¡mtum number
in te HeBr2 X stale, B state, sud te praduct Br2 B state,
respectively. Alta, 1” atid J’ will be reserved bar te total
angular mamentum ab HeRr2, while 4 it usa) bar te rata-
tional angular momentum of lite Br2 producta.)
Figure 2 shaws te experimental set-up. The HeBr2 van
der Waals molecules were praduced ja a bree jet chamber
PtO. 2. Schematie diagram of te experimental apparatus.
-500,
32¡90 32196
~cy (cm”)
32198
FIEl. 3. Probe apeonna obtsined by l<núng dic pump lasa rote— of ¡he
HeRr2 B(u’39).—X(u=0), transition aid scanning ¡hé probe lasa
wross <he Br2 E(u,~»—B(v», flosilion
equipped wit a pulsed salenaidnazzle (nazzle diameter 200
¡mi). High purity heium (350 psi pressure) was pasted ayer
liquid bromine iii a stainless steel trap. ‘Wc gas mixture was
expanded hito the vacuum chamber pumped by a 10000 //s
diffusian pump backed by a roata bluwer sud mechanical
pump. Theae canditians result in a rulatianal temperature of
abaut LS K. Twa excimer pumped dye lasers were used: une
(te pump laser) was operaled wit Caumarin 503 laser dye
tu ublain 510 nm radiatian, with a bandwidt of abaul
0.4 cnf~, lo excite te HeBr2 B(u ‘»—X(u”) transitiatis.
The secand dye laser (te probe laser) was pumped by te
same excimer laser st te pump laser, afler su aptical delay
of about 10 ns. Kitan Red was chuten st laserdye la ablain
radiation near 620 nm. This ligitt was frequency daubled,
using a phase-malched KDP cxystal, tu excite te Br2
E(r4»—B(u7) transitians. Aa GV filter (Schatt UG-5) was
usa) tu reject te undaubled probe-laser light. Mi angle
tunal intracavity ¿talan in te prabe laser narrawed te
probe-laser bandwidth lo 0.04 cm ~. The twa laser beamt
were cambined wit a dichraic minar and focused hito te
molecular jet. Huareacence bram te E stale waa callected
by a photamultiplier tibe (EMJ 9659) equipped wit a quartz
lens sud a Caming 7-54 filter la rejecí scatlered light sud B
sIale fluareacence. The spectra were recurded sud síared by
sampling te autput of te phatamultiplier tibe wit a gated
baxcar integrator interbaced wit a personal computer.
‘Wc prabe laser speclrum was converted la ralational
distribulians by fittiñg te spectrum wit te ratational con-
stants bar te B (Ref. 28) sud E (Reb. 29) eleclronic sIales
and taking papulations ab te lower tIste sud te Doppler
linewidt st paranielers. A more detailed description ab te
Iluing procest it given elsewhere.
30 The calculatian ob t
lime intensities includ d te apprapriale H¿inl-Londan
baclors3t sud a statistical weight baclnr ob 5/3 la account bar
te nuclear spin ab 79Br (¡=312).. TIte intensities of te even
sud odd 4 rotatiunal lines were normalized separately la
100%. Aa example ab such a flí it shown in Fig. 3. Due lo
smsll rotational canstanís, te speclmm it still congested
even taugh su intiacavily ¿talan was employed. As illus-
<P=39,Av’-1
expetinleiltil flt
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trated in Fig. 3, te P br¡mch forms su unresolved bandhead,
but te R branch it mostly resolved sud allows bor a reliable
extractian ab praducí papulationt. Incamplete resulutian it
une ab twa main saurces of uncertainly in te anslysis. The
ater saurce ob uncertainty it due tu variations in te sIales
being excited due tu averlapping excitation lransitians. To
estimate te error bara due la tese two cifecís, each spec-
trum was recarded sud analyzed between 3 ¡md 6 times.
Subsequení figures showing te distributiant include errar
bart tal indicate te standard deviations ab te mean bor te
several measurementt.
III. OUANTUM-MECHANICAL CALCULATIONS
In Ibis tectian, te basic equatians bar te tree dimen-
sional quantum-mecbsnical calculstions are reviewed. Mare
delajís un Ibis teary are given elsewhere.18’32 ‘Wc aim it te
calculation ob parlial cross sections bor
HeBr
2(X,v”=0)—.He±BrÁB,14,4).
where t standt bar te radiatively allawed HeRr2 B( u’)
*—X(u”) transitians. Iii te bollawing, É~ and tf will be used
lo denote te inilial ¡md final sIales, retpeclively, ob te ex-
citation trantitiana ¡md ¡md are te vibrational sud
ratational quantum numbera of te diatamic bragmení. Tbe
pardal cross section it given by
a ,, .n(w)” coI<W7(B)Ip- eIW’i(X)>12,o-fi’
where tú sud e are te angular frequency vid te palarization
vector ab te incidení photan, p it te Irsusition dipole mo-
mení bar te electranic transilian being considered, W’i(X)
sud ‘PZ(B) are baund sud distaciative nuclear wave bunc-
tians wit energies E,~ sud E, respectively, and E E,
+ kw. Tite wave bunctians are cigenstates ob te Hainil-
tanian [bar ground (s=X) sud excited (sB) electranic
states, retpectively]:
ñ2 02 ñ2 02 12
— r ~ r— ~-y + 2mR2 + + VL
2(r)
+ WfleBr(r.R,O),
TABLE 1. Morse parametera of tite HeBr2 X anO B trate potential energy
swfaces, built as a sun, of atom-atom interactions.
D(cn§’) a(AC’) p,(Á)
Br-Br X 24551674 1.588 2281
B RKR potential (Ref. 28)
He-Br X 19.62 ¡.55 3.81
R 1700 ¡.55 3.92
M
““np’
= 2 ,,70,,(R)4,,(r)O¡MP¡Pi(t,R),
~ ., a”
W~f(B)=WiMPPJ(R, r;B)07}flE
= 2 «,t44fifE(R)B()eMPiP;(~É)~ ~ u ‘j’tii’
where x’ s are eigenfunctians ab te ebbective Hamiltanian
~(A2/2íO(02/0rZ)+14r
2(r). Qn te oter hand, {e4~~’~’}
it a bree rotor batís set,
1832 where J it te total angulas
momentum, M ¡md fi itt prajecliuns onla te space sudbady
(3.1) fixed z axes, respeclively, p
1 it te parity under invertían ob
te nuclear cuordinales, sud P1 it te parity under bromine
nuclei excitange (p~= + 1 ar — 1 when te rotational quan-
mm number j ja even ar add, respectively).
Several cuntideratiunt are made in te crass section cal-
culations. First, te electric ficíd it defined la ile alang tite
space-fixed z axis and a random distributian ob molecular
orientatians it stsumed. Iii additian, te transition dipale mo-
mení lies alang te Br2 axis and it it astumed tat itt mag-
nitude it independení ab te inlemuclear distance, r. la Ibis
way, te pardal cross sectian it wrilíen as
30’32
o-’ ,,4co)Ccw<2J’+I)(2i”+I)
(12)
written iii Jacabi cuardinates: r it te vector joining te twa
Br nuclei, R it te vector fram te center ab msss ab Br
2 lo
te helium nucleus, ¡md O it te sugle between r ¡md R. ‘Wc
reduced mastes abBr2 sud HeBr2 are p. vid ni, wliile landj
are angular mamenla astaciated wit te vectart R and r,
respectively. Finally, ~~r2 ¡md Wf4etr are te inti-amalecular
¡md vdW intermalecular interacliun patentials. Iii a previout
publicatian,’
8 a PES canslructed as a sum of pairwise Br-Br
sud He-Br interactians was propoted ¡md tested againtí a
wealt ab experimental meaturements. In Ibis work, we use
te same PES where alí te Moni-sIam intersctions are given
by Morse bunctians, excepí bar Br-Br interaction in te ex-
cited electranic tIste which it described by a RKR patential
from Reb. 28. Polenlial paranielers are presenled in Table L
Tite initial asid final wave bunctians are expanded st fol-
Iaws:
a u”j”fl” o ‘j ‘ú’ o’j’fl’ Vil>
1-pji
XL
O o K~~)
2
£ fi”)
e>
u,
e
‘e
u,
(3.3) u,
ej
u,
u,
e>
u,
(34) u,
u,
ej
u,
u,
u,
‘e
u,
‘e
‘e
u,
u,
‘e
e
‘e
u,
e
e>
e>
e
‘e
u,
u,
(35) u,
u,
u,
u,
e>
ej
e
‘e
u,
Note tal, in abtaining Eq. (3.5), we have carried aul a
tutu ayer lransitiont belween al! M” ¡md M’ states, as well
as ayer te qusutum number fl (te projeclion of te brag-
mení angular mamentum onla te bady fixed z axis). Qn te
ater h¡md, te selectian míes bar te lrsusilians sludied here
are: Apj —1, Ap
1= —1 ¡md AJ=0 + 1 (wit J”=0—4’
=0 borbidden).
u,
u,
e
259 e>
u,
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u,
‘e
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8r2(v’-1) rotatianal quantum number
The lime sbape bar pruducing fragments in vibrational
tInte it
c4n(w)2 ¿np(a)),j ,,
Ji’
sud te praduct rotational distúbutian witin vibratianal
manifold
fi
a’4tú)
1
‘Wc aboye exprestians are suilable bar compariton wit ex-
periments where dic laser sud/ar natural Linewidt it amaller
Iban te separatian between Irasisitian peaks. When Ibis is
nol te case, a given photon ftequency tú may produce sev-
eral excited sIales by means of different transitions, sud te
calculatian of su “initial-slate averaged” crass section be-
comes necessary.
33M Cansidering tal te population of t
HeBr
2(X,u” =0) ratational tIntes is gaverned by a BalIz-
mann distribulian, te termally averaged lisie shape can be
written st
2
1 , f E
where T it te rolatianal lemperature ab lite molecularben,
k it te Boltzni¡mn cunstant, E,• it te HeBr2(X,v”=O) en-
ergy level reberred lo te grausid ratational stale (Le., E,
— O bar J”0) sud it a Slatistical weight factor accauní-
ing bar te nuclear spin ab “Br(I—3/2>: g,.= 5/8 ar 3/8 bar
— 1 or + 1, retpeclively. Analagausly, lite termally ay-
eraged rotational praducí dislribuliun it given by:
FIEl. 4. Br2 rotational product distributioco for HeRr2
vibratiooa¡ predissociatioo vi. <he Av = -1 dunne¡ fo.
initial (HeRr2) Br2 strctching vibralional quantum Rum-
bes o’ = ¡0,39-43. Experimental distributivos are
given by opai squares casmected by salid línea. fle
ami- bus are <he standard devistion of te mean for
seven¡ (3-6) measurements meorencal dutribudona
art givea by hall circíes joined by dofled Enes. ‘¡be
evea sad odd4 popuimions are normalized separately
¡o ¡00%. See taxI fo. mase detaila.
11’. n(aj) 2
ilVí ¿y,,n(¿p>) t Viii
1
(3.9)
(3.6) The calculatian ab te bausid and distociative wave bunc-
duns has been carried aul using metads delailed lii Reb. 18.
The vibratiunal asid ralatianal channels included in Eqs. (3.3)
vid (3.4) vid te reat of te cumputatianal parametera, which
were selecled after a careful convergence analysis, are tase
reparted in Ref. 18.
(3.7)
IV. RESULTS
Figure 3 shows te probe spectrum ab te Br2E(c4
= 13)—B(v 38) transitian, which wst obtained by tetting
te pump Ister la te xnaxñnum of te HeRr2 B(u’=39)
4—X(u”=0) transition. Tite datled lisie it dic filted spectrum
calculated as described abave. Far high vibrational levels,
te spectrumn of Br2 becomes quite cangested due tu te tree
isalapamers ab te malecule. The basid shown in Fig. 3 it in
a relatively “clean” parliun ab te spectrum. Hawever, sorne
structured signal can be observa) tu te red side of te bsud
head. Similar cangestian precluded te exlraction ab product
atate dislributians bar u’ = 46 sud 47. Tite rotalianal state
(3.8) distributians obtained ftam te flls are shown ja Figs. 4 ¡md
5 using upen square symbols.
As menlioned aboye, rotatianal cangestion sud signifl-
csut homagenecus braadening requires tal te calculated
ralational distributions be termally averaged ayer a radier
large set of excilatian transitians sínce te distributions bram
individual tIntes can be quite different from each oter. The
procedure of te averaging it st follaws. Firtt, a set ab Iran-
sitians bar te averaging wst selecta) wít te aid ob a rigid
rolar madel. Taking te HeRr2 tu be a T-shaped rigid mal-
o-.
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FIEl. 5. Br2 rotational product dis¡riburions for HeRr,
vibraciona¡ predissocia¡ion via tite Av = —2 channe¡ for
ir,itial (HeBr,) Br, stretching vibra¡iona¡ quaritnrn <mm-
bera v’=40—46 and 48. ‘The symbo¡s are defined 25 in
Fig. 4.
ecule, transitian brequencies sud line strengtt bar stymmel-
ríe top trsusilions were computed bar a gíven rolational teni-
perature, using a Boltzmann distribution for te papulatiun
ab te initial sIales. AII lransitiant aboye a treshold intensity
in te simulated speclrum are included lii te average. For
u’ = 10, diere it remarkable agreenient between te lime pu-
sitions asid intensitíes ob te rigid-rotor model sud tase ab-
tained by rigaraus crass tedian calculaliona. Por te u’
~ 38 regian, witere te lisie shapes ob eacb transition exhíbit
complicated structures, te rigid rotar madel abviausly fails.
Still, we have bound tal te madel qualitatively predicla te
relative intensities. Table II gives te selecta) transitians
- Using tete transitians, te Au= — 1. arad —2
p.
.r J
termally averaged ernst sectiuras [Eq. (38)] were cumputed
bar different photon brequencies ¡md te praduct rolalianal
distributiasis [Eq. (3.9)] were calculated al te frequency tú
bar whicl¡ a maximum it bausid in te simulated excitatian
spectrum. The resulís presenta) itere are bar a lemperature ab
1.6 K. Altuugh 1.6 K gaye te besí agreemení between
theory asid experimení, temperatures st law st 0.6 K alta
yield tatisbactory agreemení. ‘Wc teuretical resulí it mure
sentilive tu te brequency al which te ernst tectiont are
camputed. However, variations are agaln restonably small.
Tu campare wit measured distributions, te 4= even sud
add distributions were normalizad separately.
‘e
u,
u,
Figure 4 shuws te experimental sud tearetical vibra-
tianal predistocialian praduct distributiuns bar te A u = — 1
channel sud bar initíal HeBr2 vibrational levels ab u’
= 10,39—43. ‘Wc mesturemenís are represenled by upen
tquares connected by bulí lines, while te filía) circíes con-
necIa) by dashed limes corresposid lo te calculatians. The
u’ = 10 dislributiosis given in Fig. 4(a) shaw tal te use of
te atom-alom Morse potential yields resulís in remarkable
agiremení wit experiment bar te lower vibralianal leveis.
TABLE ¡1. Transirions invo¡ved lii <he catcu¡ations.
J’’ (X>
pi
J ‘~‘ (B)
P>
J”’ (X)
pi
J’ ~‘ (R)
Pi
1 0 13 13 2 31
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Bt(v’-2) ratatianal quantum number
‘Wc small prababilily bar j~ 10, canfirmt dial te bragmen-
talion it maimly a V—* T prucess. ~ Little rotational excilatiun
it expected bar a light callision partner HIce He. Tite rata-
tional dislributions extend tu nearly dic same 4 values st bar
st HeCI2A
0
‘Wc u’ = 10 resulí bar HeRr
2 shows no evidence bar dic
bimodal 4 pattem observa) bar HeCl2 (Reb. 30) and
NeCI2» This bimodal pattern was attributed la a quantum
interberence effectY Many ab te individual tInte selected
producí distributioma bar HeRr2 shaw te bimadal patlem¡819
(altauglí less pranaunced tan bar HeCI2), but Ibis effect it
trocared aul in te termal averaging. It it reasonable la
expecí tal dic interference ebbect it weaker when te di-
atonúc molecule it iteavier. lix fact, te ebbect has mal been
abserved ja NeBr2 eiter.
36
The experimental Av = — 1 rotatianal disiríbutions bar
u’= 39—43 [Figs.4(b)—4(f)] are alí similar lo tate bar u’
= 10. They peak al and 3 vid became quile small by
4= 11 sud 12. Tite mearly canstant ratational disiributions
bar incresting values ob u’, even taugit te total praduct
kinetic energy is decreasing wít u’, it a caminan resulí ja
dic vibratianal preditauciatiun of rare gas-dihalugen
systems.30’~ Tuis residí is compatible bar a fragmentatiun
procets pruceeding by direct caupling bram su initial quasí-
baund van der Waals slale which daes mal strongly depend
onu’ tocuntinuurnstatesabteu’—l manibuld.Inaddition,
recení quasiclasaical trajeclusy calculatians bar NeBr
2 (Reb.
36) have sitown tal, when te available energy it nat loo
large (-<100 cm
t) te extemí ab rutatiomal excitatian it in-
dependent ob te available energy. Aldiaugh te widts ab
te ratatianal distributions citange unly slightly widi u’. dic
distributions ab te higiter vibrational levels are bruader than
te u’ = 10 distributian. The calculatiun reproduces tis eb-
becí very well, so tat goed agreemení it ublained bar u’
=41 asid 42, st well st bar v’=10. Again, Ibis gives us
canfidence diaí dic potenlial empluyed la calculate te B
tIMe dynamics it restumably accurate.
Tite gaud agreerncmt belween experimení and tcary
breaks dowm al u’ = 43 [Fig.4W]- ‘Wc u’ = 43 level it te
lasí befare te Av = — 1 channel elotes due tu te anitarma-
nicity ob te Br-Br ttretching vibration. ‘Wc dynsuiics in Ibis
energy region are very sensitive la te potenlial because te
exací energy al which te Au = — 1 channel clases will con-
trol which pruducí sIales are accestible. Alto, te sIales right
M treshuld can be expected la undergo mure camplicated
dynamics tal are ve¡y tensilive la small errars ja te polen-
tial. Tite putential used here leads la te builowing predie-
lians. Al te frequemcy bar which dic u’ = 43, Av = — 1 dis-
sociatiun wst camputed, rite channel 4= 8 is upen bar mil te
state selected ftansitians ob Table II. Far rotatiunal citannels
4 rsuging belweem 9 asid 12, it upen bar umly tome te
excitalion trsusitions. Finally, j~, = 13 it clused bar mil exci-
tatian lrsusilions. Far u’ = 44, Av = — 1 can occur only bar
excitalian un te blue edge ob dic excitatian bsud, in nice
accordance wit experimeml-~3 Par u’ = 45, te Av = — 1
channel it campletely clused, alta in agreemení wit
experimení.13 Thut te dynamics in Ibis energy region pro-
vides an extremely sensitive lesí ob te PES. ‘Wc teoretical
distributian bar u’ 43, Av = — 1 [Fig.4(0] dies aul al
sniailer values ob te rutatiomal quantum mumber dian te
experimental une, indicating tal sorne rotatianal citannels
whicit sitould be upen are clased in te dicaretical simula-
dan. Tuut dic Irise patenlial probably has a sligittly sitalluwer
cifective van der Waals altractian uf He tu Br
2 ja u’ = 43.
There cauld be a cantradiction between Ibis conclusion sud
te bact tal te teary gives larger spectral thifls tan ex-
perimení ja dial u’ range. mis apparent “paradux” it in-
deed su interesthig pmblem tat shauld be solved in burtiter
investigationa.
la te dicaretical distributiun ab Fig. 4W it can be acen
dial te ratational populatian decreases quite rapidly. buí muí
abruplly, in dic regían of 45 sud 6. Aboye 4=7 te
calculaled papulations are vexy sinail even tuugh producí
citannels remain upen (al lestí bar torne transitians) up la
4= 12. Thus rotatiunal excitaliun tu te highesl upen chan-
nels appears tu be su umlikely procets. A centribugal barrier
higher tan te relalive kinetic energy ob He sud Br2U»
fragmenls (which it, in fact, quite sinall bar tese channels)
could explain te low prabability ab dissociating lo lúgh 4
sIales. ‘Wc experimental rataliunal dítli-ibutian, un te oter
itand, extends up lo 4 = 11 wit a nan-negligible probability
and besides it quite similar in shape tate v’41 ¡md 42
unes. The tearetical distribution wauld itave been closer tu
te experimení if it were campuled al a itigiter excitatian
energy, bar which more rulatiomal channels are upen. Titis
again suggests tal dic PES used in tis sludy it slightly loo
deep.
Tue rotatianal producí distributians bar te Av = —2
channel are presented in Fig. 5 bar initiaily excited levels
v’=
40—48. Note tal bar u’=46 ¡md 47 te producí Br
2
spectra were averlapped widi unastigued lransítiant, pass¡-
bly froin suater isulope ab brornine, which precluded te
determination ob producí distributiona. First, we discuss te
experimental resulta. It it clear brurn Fig. 5 tal te rotational
ditti-ibulians citange when te Av = — 1 channel clases. Up
la v’—C44, where te Av=—1 channel it stiil upen, ail dic
Av = —2 ratatiunal distribuliont are quite similar, vid are
alto similar tu tose bar Av= —1. They peak around42
sud extesid up la 4 = 12. Tuese similar distributiont are
citaracterislie ob distociatiun tal pracetds by direcí coupling
from te qustibound tInte ob level u’ la te distociatian
cantinuum sIales correlating wit te u’ — 1 ¡md u’ —2
levels?
436 Par u’ ~‘44. where te Av = — 1 it clased, te
Av = —2 distributiosis becume broader sud pemked al a
higiter ratatiunal tInte (4 = 4,5). ‘Wc calculaled distributians
are very similar tu te measured unes bar iilial levels u’
=41, 42, sud 45; tal it lo say, bebore sud afler te clasing
ob te Av = — 1 channel. The comparisan it less guod bar te
u ‘ =43 and 44 levels asid becomes worse bar u’ = 48- It is
interestimg tal te teary sud experimení disagree bar u
=43 sud 44 bar Au= —2 distociatian, in addilion tu te
Av = — 1 distociatian, because Ibis helps separale how te
inaccuracies in te polential lead tu disagreemení wit te
experirnení. ‘Wc prablem ab ablaining precise encrgy values
bar closing ob te Av = — 1 chanmel, discusted in dic preced-
ing paragraph, it nol an issue bar te Av —2 chanmel. ‘Wus
we conclude tal te disagreemení in te Av = —2 distribu-
lians it mure strongly due la more complicated dynamics
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tal accur near tretliald rater dian la te specific channels
tal are upen. This it discussed burílier below.
‘Wc origin uf te disagreemení bar te u’=48, Au
= —2 rolatianal distribution [Fig. 5(h)] it, on te oter hand,
very similar lo tal bar die u’=43, Au=—1 distribulian.
Wit dic PES usad ja Ibis work, v’=48 is te latí level
where te Au=—2 citannel it upen. Por u’=49 te Av
= —2 channel it closed al die brequency where a maxírnum
peak is faund bar te Av <—2 pardal cross sectiuns, asid te
citannel apesis un te bIse edge of te excitatian bsud. Tuis
feature it analagaus la te closing ob dic A u = — 1 channel M
u’ 44 discusted aboye. Por u’ =48, te channel 4=10 it
te higliesí upen citannel bar sil te calculated transiliosis bul,
st discusted aboye bar te u’ =43, Av = — 1 dislribution, te
sinail praducí kinctic energy correspanding la te highest
upen chansicís teerningly makes rotatiunal excitalian su un-
likely procest. The experimental ratalianal distributian ex-
lenda la higiter rolalianal citannela suggesting dial te u’
= 48 vdW level ja sitallower-dian ja te calculatiunt, so tal
available energy it larger. Tuerebare te u’ = 48 dislribution
pravides ¡mater significaní lesí ob te patential.
¡si tunimary, we find tat tcaa-y vid experimení are in
remarkable agreemení canceming Au = — 1 ¡md —2 praducí
ralatianal distribulians excepí in te reglan witere lite Av
= — 1 ¡md —2 cha.nnels clase. rIus isidicales tal te PES bar
HcBr2 it quite accurate. Tue arigin ob te disagreemení bar
te Av = —2 dislribulion in te regían ab te Av = —1 chan-
nel clusing it discusted ñu te nexí seaian.
y. DISCIJSSION
Over te pstl several years, te producí rotationa] dittri-
butíons bar many ob te noble gas-balagen van der Waals
molecules itave been mestured wit te pump-probe metod.
‘Wc lisí of molecules sludied includes He, Nc sud Ar banda)
lo C12, í~M He sud Nc bonded la Br2,’
637 ¡md He ¡md Ne
banded la ICL’8 Ob all tese examples, te presení une,
HeRr,, it te firsí tal appesrs la shaw a distincí change ja
te coupling regime as a bunclion ob te initíally excited
vibralional level. He or Nc banda) la C1
2 ur ICI have only
been observa) ja te direcí caupling regime, while no Av
= —2 distucialion cuuld be observa) bar ArCl2 beluw te
¡VR regime. Prior la Ibis study, MCI2 waa te timplesí mal-
ecule bar which definitive IVR dynamict itas been abserved.’
One of te many interesting aspeas ob IVR dynamics it tal
it makes te praducí ratational distríbutions very sensitive tu
te ¡‘ES. Even bar a malecule st simple st Aid, te dynam-
ics are su sensitive la te ¡‘ES tal it has nal yet been pus-
tibie la extrací a surface tal it even qualilalively ja agree-
mení wit te measured rolalional distríbuliont. Mure
recenlly, dic patsibility ab IVR cantributiona lo te NcBr2
Av = —2 dynamics wst discussedA
6 He ar Nc banda) la r,
may prove la be more amenable la a detaila) determinatian
ab te ¡‘ES ib te ansel ab NR daca nol complicate te dis-
lribulians quite so much st bar Ardí,. Ls addition, HeRr, it
especially interesting because te available data allaws us lo
study te PES in te regiun where te Br-Br separatian it st
large st 5 A.
Since dieory sud experimení bar HeBr, are in clase
-é
0
c
-9
<o
o
“4
$
1500
1000
500
o
PtO. 6. Fuil ¡me, <hermally averaged áv=—2 cross section for initial ex-
citrnion te HeRr, (Ej,’ = 45), as a fuaction of <he pitotan frequency (inca-
sund wi<h respect tu <he Br, (B,v’=45)4—(X,u”=0) transition). Dashed
ant! dotaed ¡inca, cross sections for sorne individual tranajijoas defined it,
Tab¡e U, multiplied hy 5 for c¡arity.
agreement, excepí riglil al te clasing of te Au = — 1 asid
—2 distociatiun channels, it it inleresling la inveatigate te
detaila of te teoretically predicted dynamics tat underlie
te averaged resulta presenled aboye. Alto, it it interesling lo
investigate te sentilivily ab te observa) resulta la te de-
Iails ob te PES. Finally, we wíll ditcust which experimental
data migití be besí tuited lo exlracting a more detailed pu-
tential bar HeBr,.
Pirsí, we suslyzc tome ob te individual tune selecta)
cross sectiuns tal wenl into te tennal averages reportad
aboye. Figure 6 shuws haw te tennally averaged pardal
cruss sectian bar te u’=45, Au=—2 channel it can-
síructed from stale-to-ttalc partial crass tectians. (Par clarily,
anly a bew of dic slate-la-atale pardal cross sectians ob Table
II are thown, sud tey are multiplied by 1) Ml te indi-
vidual crost tecliunt exhibil twa ur diree pcaks, in sume
cates ab equal heighí. ‘Wc multiple peakt are duc la NR
coupling ab une ar twa intermediale sIales bram te u’ — 1
doorway manibald wit te u’ = 45 bright state. This mIer-
pretatian ob te J’ = O NR dynamics has been invesligaled
in detail ja Reí. 21. Figure 6 shaws thaI te J’ >0 retults are
analugaus la tuse bar J’ = 0. Since te band sitape it dibber-
cnt bar each trantilian, te delails ob NR caupling are clearly
very sensilive la te tolal angular mornentun-¡ sud parity
block in te u’ level. This it cansistení wit NR in te
sparse limil. The averaging ab te tIste selected ernst see-
duns leada la a rater untíruclured excitatian spectmm, blur-
ring te NR signalure.
Figure 7 shuws te calculated excitalian cross tections
bar te Av = — 1 and —2 cluansicís st a bunetian ab excilation
energy bar u’ = 41—46. This resulí nicely illuslrates te
gradual clasíng of te Av=—l channel. At u’=41 te in-
tensiíy of te Av = —1 channel it more tan twice te Av
= —2 inlensily; al u’ = 43 te twa channeis become equally
impurlaní; ¡md aboye u’ = 44 te Av = — 1 channel it closed.
‘Wc ernst sectiosis bar u’ = 44 are particularly interesling. At
w=4cm’, te Au=—l channel clases rigití where dic
Av = —2 channel reaches a maxinuurn.
In general, calculated excitation apectra are in goad
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FIEl. 7. Thermally averaged (¡.6 K) ciosa sectiana for excitation tú u’
=41—46 ¡evela. Av=—I ant! Av=—2 partial cmss sections ale shown aB
upen squazes joined by bU lina ant! open circtes joined by dashed lina.
respeotive¡y. ‘¡be ftequency in ¡he abacisan of each plut is measured wi<h
¡espect tu <he correspunding Br2 (Bv’)e—(X,u”0> nansitiun.
agreemení wit te cxperhuuenl.’
8 A previaus analysis ab dic
spectra ja Ibis regime, bar wliicit anly te 0 —1 E trasititian
wst sludied,’8 shówed cunsiderably mure varialian ab dic
blucsbift wit u’ tan it observa) in dic experiments. Tuc
presení resulta shaw dial Ihennal averaging lends tu decreste
tete vsriations, buí experírnental ¡md tearetical tpeclral
alubIa are still rater dibberenl. In te experimental data, (he
blueshibts graduslly incresse until u’ = 40 ¡md ten starl lo
decreate. ‘Wc teoretical trend it rnore manotanic. Qn te
uter hand, linewiddis ablained froin te tennally averaged
crass sectians bali in te range ab te experimental estimatian
bar v’4O—46 (08 cm’), witile values ablained from te
study abjust te ot— í E trasisitian were mucit smaller.18 A
particulsrly inlcrcsting resulí ab te previous study ab te
<>t — 1 E crass sectiana it tal tey exhibited several peaks,
even bar u’>41. Titis suggests dial NR slarts la becarne
importaní even belaw te Av — 1 channel clasing. Similar
observalions were made bar Ardí
2.
7 Unburlunately, te
presení síudy shaws tal Uds cbbecl ñu te excilation crass
tedian it subslnntially masked by termal averaging.
‘Wc ability of te calculations presenled lucre tu repro-
duce te change in te experimenlal rolatiunal distribulians
bar Av’=~—2 brain v’42 asid belaw tu u’=45 it quite re-
markable, sudconfirms tal te PES usa) in te calcularions
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FIEl. 8. Product rotational distuibutiuns for Av = —2 dissociatiun resu¡ilng
fmnu severa] typica¡ atate-to-atate ¡ransitiona. r, (defined in Tab¡e II> for
vihrationat ¡evels u”’’4t, 44 ant! 45. AIX te distributiona contspund to
transitiuns ¡eading to4= even. Dic re¡ative contributiona of each sta¡e se-
¡ected excitañon tu ¡he averaged rutaionaldisuibutiun art indicated iii pa-
renteses.
it quite clase la dic true surbace. Fur u’ = 43, 44 ¡md 48, te
resulta are mure sensitive lo te details ab te surbace beesuse
of threshaid cifecís stsaciated wit te Av = —1 ¡md Av
= —2 channel clasing. Hawever, te ebbect ab tennal ayer-
aging complicates te refinemení ab te ¡‘ES basa) un te
presení experimental re~ults. Ib belter sIate-lo-slate data can
be ablained, eidier by optical tInte seleclion ur by decreasing
te temperature ob te sample, rotational pruducí distribis-
lions ob te individual lrantilians will be very utebul in de-
ternuining su impraved ¡‘ES. Figure 8 shuws several ex-
amples ab te tInte dependence ab te rataliunal distributiana
tal underlie te ternuslly averaged dala in Hg. 5. It it cvi-
dení bruin Fig. 8 tal te termal averaging has been crucial
la adhieving a goad agreemení wit experimenís, since te
individual transitions yield quite diffcrenl distrihutians. Alta,
Fig. 8 makes it clear tal te ansel ob NR it astocialed wit
a much more sensilive dependence ab te producí distuibu-
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tian un te individual ttate. In Ihe direcí caupling regime,
u’ =41, te distributiant are rater srnoot and peaked al
j=2 ar4.
An interetting detail regarding te u ‘ = 41 distributians
it tal each tune resolved distribulion peaks st 4 = J’ - (‘Wc
mosí prabably producí j tIste it te J state ab te complex
befare distaciation.) ‘Wc resulí ab dic termal averaging it a
distributiun wit large populatiant bar 4 between 1 sud 5
sud a slightly populated lail la higiter 4 values. Titis ebbect
rnay be due la te bací dial te producí tranalatianal encrgy,
sud tus orbital angular momenlum is small, so tat, usually,
ratatiunal angular mamentum it contened. Tite situatian
citanges drastically bar u’ = 44 sud 45, where te individual
distributians extend la hígher4 asid alto become mucit mure
str-uclured. Masí ab te distributiasis display twa peaks, une
M42 or 4 and te oter M4=6 or 8. Thit distincí be-
haviar ob te rotational distrihulians it due tu te NR dy-
namics of te intermedisle tIste, which it excited in te
bending rnade.2’ Tuis bending excilalion plsys an imporlaní
role deter¡niing dic product ratatianal distributian. ‘Wc
varialion ab Ihe producí distributian wit iitial state it par-
licularly greal bar u ‘=44, ¡md thit explaisis why it it itarder
bar te teory la flí te experiment in Ibis cate.
Tue resulís presenled in Ibis paper shaw gaud agreemení
between experimení ¡md teary ñu te regian ab vibrational
dynamics tal it mosí strangly abbecled by NR type multi-
tIale caupling. Altougli dic experimental signalure bar IVR
it nal clear bar HeRr
2 st it wst bar Ardí2, te comparison
between experimení ¡md teary it quite persustive. Unforlis-
nalely, we háve alta shown tal termal averaging masks
many ob te details ja te excitatian lime shapet and praducí
síale distributiona. Ib te effccís ob termal averaging cauld
be overcame, HeBr2 wauld pruvide une ob te besí pastible
cases bar te delerminalion ob a fulí tree dimensional ¡‘ES
tal extends tu large separations ab te strongly banda) com-
ponení ob a van der Waals mulecule. One mute lo more
detailed infarmatian ¡niglul be la perborm experimenís in te
time damain.
39 Anater way tu enhance te IVR stnicture
wauld be lo achieve a belter inilial ttate selectian, eíter by
aptical tecitniques ur by lowcring te inilial rotational 1cm-
perature ab te ¡ram. Cansiderably luwer lemperatures cuuld
probably be oblaisied by using a mixture ob 3He sud 4He in
te expansion. Por T 0.1 1< te NR ebbecls would be dra-
matie. Figure 9(a) shaws te teoretical termally averaged
Av=—2 partial cross sectiuns bar u’45 al 01 K. Tue
producí ratatianal distributians currespanding la te twa fre-
quencies indicaled in Fig. 9(a) are presenta) in Fig. 9(b). ‘Wc
resulí ab lawering dic lemperature it a structured fine shape
asid ratatiunal distributían. Ib such data cuuld be abtained,
te PES ab te B tInte ab HeBr
2 cauld be ablained wit mucli
more detail tan bar any ater member ab te ram gst halo-
gen series ob van der Waals malecules. Sucit daIn would
provide a significaní benchmark bar bulure ab mho wark.
From te resulís presented ja Ibis work st well st previ-
aus camparisans wit experimení, it it clear tal te simple
pairwise atam-atarn potential used tu model te B síale ¡‘ES
successbully reproduces masí ab te experimental data. In te
dírecí caupling regime, u’ <41, agreemení betwccn teury
sud experimení it almosí cumplete, ¡2,13,16 including rata-
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FIEl. 9. (a> The ¡l,eowtic.¡ Av = —2 excitation spectruni for u ‘45 assunl-
ing a rutatiuna¡ temperaturt uf 0.1 1< is <han. The photon frequency is
measured wi<h respect tote Br, (Bv’=45»—(X,v”=O) transition. (b)
(v’
45. Av—2) ro a i na¡ productdistributions at che frequencies mdi-
cated by anows in <a): upen squares connected by fuil limes correspoad tu
<he excitation — al 3.5 ccn’ while te upen circ¡es conaected by dashed
limes currespund tu <he excitatiun peá al 4.7 cmt
tiunal slruclure, blueshifls, linewidts sud praducí ratatianal
distributiuns. One experimental resulí in Ibis regime tal
teury doct nol reproduce wit te presení potenlial it te
van der Waalt bending excitatian band. Even bar mosí ab dic
dala ja te NR regime, te ¡‘ES usa) lucre it ja remarkable
agreemení wit te data. ‘Wc lwu cxceptions lo Uds agree-
ment are te precise details al te clusing ob te Av = —
and Au—2 chansicís, sud te change in te trend ob te
blue thift dependence un u’ aboye u’ = 40. ‘Wc guod agree-
mení wit te dala means tal bot te anisatrapy sud R
dependence ab te ¡‘ES are reasonably clase la tuse ab te
true surbace. ‘Wc main errar in te presení surbace it in how
te well dept varíes wit te Br-Br band lengt. Witile it
may be postible la construcí a purely empirical surbace tal
correcta dic rernaining disagreemenís between teory sud
data, a DIM (diatomics-in-molecule) approacit, dial explic-
itly extends la te proper He-Br polential bar large Br-Br
separatiuns may obber more insiglul. Prevíaisa
expericncefl~M indicates Ibal, swítching la a DIM-bssed
PES une can expecí te qualitative cunfirmatian ab te
presení resulta ¡md, hapcbully, teir quantilative imprave-
mení. Wark in Ibis directian it naw in progrets.
VI. CONCLUSIONS
Producí ratatianal dislributians bar te vibratianal pre-
distuciatian ab te B tIste ab HeBr, are repurted sud com-
pared la tearelical calculatiasis un te masí recenlly deler-
rnincd potential encrgy surbace. ‘Wc agreemení between te
dala sud resulta it remarkably goad. A key slep in abtaining
tít agreemení was la termally average te calculated dala
ayer te termal distribuliun ab te experimental sample. Tuc
termal avcraging alta improva) te camparisan ab te te-
aretical resulta la previausly published dala bar HeRr2. Thís
confinna dial NR playa mi importaní role ñu te HeBr2 dy-
namica bar v’~4l. Thus HeBr2 it te secand triatomic tare
gas-italogen van der Waals mulecule bar whicb NR dynam-
íes hst boca sitown la be impurlaní. Iii addiliun, it it perbaps
te firtí system where dic transítian between a direcí la su
NR regíme ja te vibratíanal predistaciation it traced aul in
detail.
Altaugh te agreemení between dieory asid cxperimení
it quite gaud in masí respecla. tere remain several delails la
be worked aul. Iii particular, te dynamics in te energy
regían near te Av=—l ¡md Av=—2 channel clasing it
very sensitive la te potential, sud will provide a key tesí bar
barilier improvemenla ab dic ¡‘ES. It wauld be especiallyuse-
buí ibdata widi a belter initial tInte retalutian cauld be ob-
lamed, tinco Ibis wauld enitance dic dependence ab te data
un te potenlial. Suggettiant bar bulure wurk Wang diese
limes wst suggesled. la tít regard. HeRr2 passibly provides
te musí bavarable case bar an eventual determinalion ab a
complete tree dimensional palential energy turbace.
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• Stabilization calculations for highly excited vibrational leveis of the HeBr2
• van der Waals cluster
e Tomás Gunzález—Lezana, Marta 1. Hernández, Gerardo Delgada—Barrio and Pablo Villarreal
Instituto de Matemáticas y Física Fundamental (CSLC.)
• Serrano 123, E-28006-Madrid (SPAIN)
I{esunant structure uf the continuum ob the HeBr,(B, y = hi9h) cluster, with vibra-
• tional states from y = 42 up lo y = 45, ja studied by aneatis ob the síabilization
which uses ~2 representation of continuum wave functiuns asid allows tu extrací en-
ergies and une shapes of Ihe resonances. Use of the stabilizatiun metitod enables the
anaiysis of resunances in temis uf zero order states associated tu each vibrational man-
• ifold and explains Ihe intramolecular dynamics ob Ihe system prior tu bragnientation.
e
e
e
1. INTRODUCTIONe
e
Rare gas-halagen van der Waals (vdW) complexes are suitable systems tu study a great variety uf
• energy transber pracesses. Far these molecules, vibrational predissuciatiun (VP) is the main
• abter the laser excitatian frum tite graund (X) toan upper electronic state (fi): transber uf vibrational
energy brom the streching motian ab the halugen diatomic partner produces the break of tite weak
• vdW band between tite rare gas atom and tite diatum. Titis process can praceed via direcí coupling
• between the initial vibratiunal state and dissaciative continua ar thraugh sume intermediate (doorway)
• state. It has been baund that titis last mechanism uf intramulecular vibrational redistribution (¡VR)
• drives tite fragmentatian ab several vdW camplexes such as ArT2 [1], ArCI2 [2,3], NeI2 [4] and HeBr2
• [5—7].Por ArT2 [1], large uscillations ob VP rate canstants with initial ‘2 vibratiunal state, y, were
explained by means ob a bew-state ¡VR efbect. Tite sanie intempretation was given [3] bar highly
structured rotatianal distributians experimentally faund [2] in tite bragmentatian of ArCI2 within titee
= —2 regime (where at least twa vibratiunal quanta are transberred tu tite vdW band). Far NeI2,
a configuratiun interactiun ob a bew zero-arder quasibuund leveis was attributed st the responsible
• effect uf tite erratic dependence ob resonance widths with tite diatomic vibratianal state [4]. Strong
dependence of libetimes and spectral shibts with y, complicated structures in fragmentatian cross
• sections [5,6] and ratatiorial distributiuns [7] bar high vibratianal levels suggest a similar ¡VR effect
for HeBr2. Tite study of these levela where the HeBr2 distociatiun shibts bram a direct mechanisní¡ tu
• une involving IVR is tite aim ab this work.
• Since its first experimental detectian by van der Burgt et al, [8] HeBr2 has been the subject ab
several experimental [9—11]as well st thearetical [5—7,12,13]warks. Pioneering van der Burgt’s laser
induced fluorescence study [8] allawed tite determinatian ab a preberred T—shaped geometry aud also
tite measurement ob VP Iinewidths and lifetimes. Tite authars ubserved a strung dependence ab
diese magnitudes un the Br2 vibratianal excitatian, y. A later analysis of pruduct state distributiunse
extracted fram unresalved bands [9]allowed tu conclude that HeBr2 disauciatiun is mainly a vibrational
e tu transíatiunal, V —~ 1, prucess which invulves little excitatiun ob the rotatiunal motion uf tite
• diatomic fragment. Jahn et al [10] studied B síate vibrational levels y = 34 — 48 using tite pump—
probe technique. This wark enabled the determination uf fi and X vdW binding energies, lifetimnes
e
e 1
e
e
e
e
e
and spectral blueshifts bar the levels under study. The latter presented an erratic behaviur bar high
vibratiunal atates as u increases. Closing uf tite Av = —1 channel fur VP was buund tu accur at
u = 44. This result was later confirmed by titree dimensional caiculatiasis perfurmed by González-
Lezana et al [5]. Mare data bar linewidths asid blueshifts have been recently published by Jahn et
al [11] bar the region u = 8 — 12. These law vibratiunal states were alta the subject uf wavepacket
calculatians perfarmed by Krause and Clary [13]. Goad agreement with Gulden Rule (GR) calculatians
was achieved bar resunance energies and libetimes. Three dimensional line shape (LS) calculatiosis
alto gaye goad agreement with GR results bar law Br2 vibratiunal leveis. ¡king bath (GR and LS)
appruaches, almost identical halb widths and spectral shifts were ubtained up tu u = 24 [5]. Far higher
v’s, deviatians bar the shifts were explained as a cansequence ab tite neglected buund—buund cuupling
terms within the GR approach, whereas differences between LS asid GR half widths were justifled in
terms uf the energy gap law [14].
Special empitasis un tbe study abhigh vibrational levels near tite closing ubthe Av —1 distuciatian
channel has been made in recent works [5—7,12].Stabilization aud clase—caupling studies were carried
out tu study in detail the VP dynamics bar u = 45 [6], tite first vibrational level bar which distuciatiun
thraugh the Av = —1 channel it nat pussible. An ¡VR pracess was suggested tu explain the dynamics
at such vibratianal regime. That pussibility has alta been cunfirmed in a combined experimental—
titearetical study of HeBr2 pruduct rutatianal distributiasis [7]. The aim ab titis paper it tite study ob
thuse high vibratiunal levels previaus tu the clusing uf the aboye commented Av = —1 exit channel,
u — 42 43 44, which are suspected tu exhibit tu sume extent ¡VR effects. vdW zera urder states (ZOS)
carrespanding tu different u manibolds presented ina previuus wark [6] tu describe mixing effects baund
bar u = 45-resunances are used again. Theoretical faundatian fur these states it similar tu as vdW
mudes isitruduced by Halberstadt and cullaboraturs [3] tu explain ¡VR mechanism ‘si ArCl2 cluster.
Limits ab descriptiun in temis ab titese ZOS will be discusted in next sectiasis.
In this wark, tite stabilizatiun methud it used tu extract LS and resonance energies bar u = 42 —
45. Tite metitud was initially pruposed by Taylor d al [15] bar calculatisig energies and widths of
resusiances in electrusi-atum (or mulecule) callisions and has been extensively used in a great variety
uf prucestes and systems, such as reactive scattering [16—32]dissuciative pitatuabsartian [33],asid vdW
complexes [6,34—37].Concerning tu the idea of stabilizing a roat tu obtain resanant energies, Taylur
and cullaburaturs [15,17,18] puinted out the clase relatiunship between stabilizatiun and sorne utiter
techniques, as the scaling-variation urthugunalizatiun prucedure ab Halñien [38] asid the truncated
diagunalizatian metitud ab Lipsky asid Russek (39]. The stabilizatiun methud uses £2 (or ‘bausid
state’ type) representatians ab cuntinuum wave bunctiuns which, despite their appruximative nature,
provide an useful asid quite accurate picture uf quasibound states invulved in scattering resonasices.
Tite key argument tu justiby the use ab a square-integrable representatiun of contisiuum states it
tu consider the Ililbert space partitianed into 1’ space (which rebers tu the asymptotic behaviur of
scattering functions) asid Q space (tite regian uf tite space where resonance wave bunctians are thuught
tu be localized) [15,23]. It can be shuwn [15] that diaganalizing tite Hamiltonian, II, in Q space is
equivalent tu diagunalizing the pseuda Hamiltunian QHQ in the bulí Hilbert space, su basis sets with
no inclusiun uf speciflc asymptutic scattering exit citannels are adequate tu calculate resunasices.
Tite metitud basically cunsists un carrying aut succesive diaganalizatians uf the Hamiltunian aper-
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e• ator in slighty different basis sets which depend un a parameter (a). Differences amung diese sets
• currespond tu variatiusis an values ob this so-called stabilization parameter. Thuse energy levels pre-
• senting a stable behaviur with thit parameter can be pruperly cansidered as baund states ur
• of the system under study. Other levels strongly depesid uf the stabilizatian parameter asid da
• present the quasi-vertical behaviur ob a proper resunance in a stabilizatiun diagram, where the a
• rameter it plutted versus energy. In earlier warks [15,17-22,27] what was really varied was the size
• ab the basis set asid postible stable behaviur uf the energy levels was studied as the number ob basis
• fusictiasis was
At this point, it it interesting tu mentiun the methods summarized by Tbompsosi a al [31] bar
the calculatian of tIte resunasice widths, depending un tIte kind uf infurmation required brum tIte
• stabilizatiosi calculatiun. Basically sume ab them [19,351use variuus versiosis ob Fermi’s GR as tIte
• bormula propased by Miller [40]. Fels et al [20] used the fact that the slope uf a stable ruat as a fusictiun
• ob the basis size can be related tu the retasiance esiergy asid width tu extract both magnitudes. A
• procedure which invulves osily integrals ab the stabilized bunetiun was empluyed by Taylur et al [22].
• Sume utber methods allow tu abtain the width directly brom the stabilizatiun diagrani [31,361.In
• particular, the bormula obtained by Simosis [361only uses tIte resunant rout asid a nun-resunasit une
• with which exhibits an avoided crossing.
• Succesive refinements uf the uriginal idea were made in urder to ubtain resunance parameters.
Mandelshtam et al [23] prupused an averaging procedure tu calculate the density ab states based un
tIte idea ob that P and Q cusitribute separately tu this fusictian. As long as the Q contribution can be
fitted by a Lurentzian profile, parameters such as resanance positiusis and widths are straigbtbarward
tu calculate. The same auturs included in uther work [33]the uverlap between sume cunvenient
• fusiction asid tIte stabilizatiun une in the calculatiun ob the density uf states. This procedure was alto
• used in tIte study ob the y = 45 level ob HeBr2 by González—Lezana a al [6]. A later contributian [34]
• consisted in a mudificatian which enables tu avoid the calculatiun ob derivatives of the eigenvalues with
• respect tu tIte stabilizatiosi parameter. Resunance parameters are extracted from a fit tu the pItase
• shift. Mare recently it has been suggested tu substract the background phase in arder tu improve this
• last method [37].
• ¡si this paper, the underlyisig theory asid basic equatians ob the stabilization methud are given in
Section II. Results are presesited and discusted in Sectiun III and, finally, a brieb cunclusion it given
in Sectian IV.
• II. THEORY
• The cruss section bar the trasisitiun brom a bausid rovibrational level i of the grausid (X)
• state tu a final f level in an excited (fi) electrunic state, withisi first arder perturbatiun theory, it
expressed as:
• a1(E) ~wZ 1< ~i’fE(B) ¡ ji-e¡ t(X) >¡2 (1)
•
• where w asid e are the brequency and pularization vector uf the incident phuton, respectively; ji it
• the transition dipule moment bar the X —~ fi transition, while ‘P~(X) and ‘¡!jE(fi) are baund asid
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distaciative nuclear wave bunctions with energies E~ and E = E~ + /1w, respectively. Bath ob tItem are
eigesifunctians of total Hamiltuniasis of the burm:
/12 52 /1252 ______
—~ BR2 2p Sr2 + 2mW + 2pr2 + Vhr2(r) + Wkenr~(T,R,8) (2)
expressed in Jacobi caurdinates, where r is the vector juining the twa Br nuclei, R it the vector guing
frum the center ob mass ob Br2 tu the belium nucleus, asid O is tIte asigle between r asid R. Reduced
masses uf Br2 and HeBr2 are writtesi as g and m, while 1 asid j are angular momenta astaciated with
vecturs E. and r, respectively. Intramolecular aud intermulecular interactian patentials are described
by V~r2 aud WPenr2 bar gruund (e = X) and excited (e = fi) electronic states. As in previous works
[5,6] both putential energy surfaces (¡‘ES) were constructed as a sum ab pairwise Br-Br and He-Br
¡nteractions given by Morse functiuns, except bar the fi electronie state ob Br2 where an RKR potential
extracted frum spectruscupy data [41] was used. Parameters bar the ¡‘ES are shawn in Table 1.
The stabilization method uses a discrete representation uf continuum wave bunctions. Square-
integrable busictiosis, £2~ type, siormally reserved tu describe discrete states, are used tu represent
cositinuum states. In aur study, they depend un a dimensionless parameter a, asid are expanded in
an analogaus way as it it uftesi used bar the bausid X-state [5,6]. TIte distociative wave bunctian in
the fi state it thus written as
~JMPiPI(R r;a) = >3 bj~~0(a) pk(R;a) xv(r) 8~”~(&ñ), (3)
vkjt?
where xv(r) are eigenfusictions of the effective diatumic Hamiltonian ~(h
2/2í¿)(O2/Or2) + VB~
2(r-),{ ~ } it a bree rotor basis set [5,42], with .1 as the total angular mamentum, M aud ~2 its
prujectiutis unto the space and bady fixed z axes, respectively; p~ is the parity under inversiun uf
nuclear caurdisiates, aud pg is the parity under brumine nuclei exehange. sak(R; a) bunctions cositain
the dependence of the basis un the stabilization parameter, a. TItey Itave been cItasen tu canstitute
an urthonurmal basis set ob discrete variable represesitatiun (DVR) fusictions, obtained from diaga-
nalizatiusi of R-cuurdinate uperatur in an harmanic uscillatur (HO) basis set, witli a characteristie
frequesicy depesiding un the a parameter:
W = 140, (4)
wc being a reberence frequency. TIte DVR poisits bar an HO set N functiuns are precisely the nades uf
tIte (N±1)-thHO functian. Por a given value oba, t,,(a) bunctiuns, defined in Eq.(3), asid assuciated
eiegenvalues E,~(a) are calculated by diagunalizatiun uf the Hamiltaniasi matrix. Variatiusis uf values
uf a affect the length ob the R—cuurdinate space spasisied by the DVR puints As tIte frequency w
rncreases, bar isistasice, tIte DVR paisits will be lacalized in a shurter regiosi, as tIte corresposiding IrlO
fusictiuns becume mure cumpact. Su a proper rasige uf values ab tIte stabilizatiusi parameter must
be cunsidered. This range will cuntain tItase a’s that generate spreaded esiuugh DVR eigenvalues tu
describe discretized cusitisiuum wave functiuns uf aur molecular system and that guarasitee an adequate
density of puints in tIte regiun of isiterest.
A discrete expressiun bar tIte photafragmentatiun cruss sectian it given by
a~(E; a) oc>3 < fm(a) ¡ ji - e¡ ‘P~(X) >¡2 6(Em(a) — E), (5)
m
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• but analugously tu Mandelshtam and cuwarkers’ suggestiuns [23—25,33],we define an average crass
• section by
• ~ao+Aca
• co-~(E) >~ (Aa)—’] da a~(E; a), (6)
where aa and a0 + iSa limit the rasige of a’s mentioned aboye.
• Inserting Eq.(5) into Eq.(6), the average cross section it written as [23]:
e <a~(E) >~ (AaS’>3 dEm -1 (7)
• a <$m(4) ¡ 1 $m(c4a)>
m
• wbere Px it tIte prajectur operatur inta X electronic state defined by
Px =1 ji- e$~(X) >-c ji - e’P1(X) ¡ (8)
• and where the Em(a) curve intersects the straight lisie E = cor¿stant. TIte calculation uf photabrag-
• mentatian cross sectiosis frum (7) bar tIte most pupulated X —* fi vibrunic transitiasis allows a realistic
• simulation ob experimental excitation spectra. Such a simulatiun has been recently carried uut by us
using tIte close—coupling methud [7]. ¡si this work, huwever, we are rather interested in studying tItee
resonance structure ob tIte HeBr2(fi,v = high) cuntinuum. Tu this esid, the stabilizatiun calculatians
• are carried out at J = O (with p~ = +1, pi = +1) and, instead uf computisig the initial bausid state
• ‘I’(X) asid the effect uf operator ji - e in Eq.(7), we cunsider tIte operatur
Pv0 Xvo >< Xvo ¡ (9)
• that prujects aut tIte stabilizatian wave busiction unto a y = y0 manibaid:
e
• Pv0 ¡ ~m > —i «4~ = x~0fr) >3 b~k~Q(a) ~k(R;a) e~<’~~~(f,á). (10)
• kJO
TIte total crass section can be finally written in a more campact way as
Al? —1
• <u~,0(E) >~ (Aa7’>3 ~‘7 w~(c4,) (11)
• m a,,,
• where w~ (a~) it the weight uf the ~o state within the total wave functiusi:
e
• w~(a) =< ~ ¡ ~ >=>3I b~kJu(a) ¡2 - (12)
kjO
• AnotIter goal ob this wurk it the assignment ob the resonance structures appearing in < u~0(E)
• Tu do su we define a set uf ZOS
• ‘PX(r, E.; a) = xv(r»vn(r, E.; a). (13)
where ~ it an eigenstate uf tIte projected Hamiltunian It PVHPV. As tIte curresponding PESe
• Wv(r, R) < Xv ¡ W ¡ Xv > exhibits a well, ~,. will corresposid tu bausid states bar tIte Iawer n-range
• whereas such wave bunctians will constitute “discretizatiusis” of tIte cantinuum states bar higher values
• uf u. ZOS defined in Eq.(13) will be abreviately called (v,u) in tIte discustian beluw.
• cruss sectiosis can be abtained by deflning tIte projection operatur
e
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=1 ~¡,vo>< ¡j,o ¡, (14)
therebore
___ w~~(4)
m
where w~~(a) is the weight ob tIte ZOS within the total wave fusictian asid is written as,
v4~~(a) < ‘b~frt) Pt,on ¡ $m(~) >#< (bm(a) 1 ~PVo(a) >12 (16)
Finally, assuming that ¡ ‘P~,, > constitutes a complete basis within the ti = va manifuld, it can be
easily shawn tItat
w~(a) — >3u4~~(a). (17)
n
Plutting eigenvalues Em (a) (ubtaisied by diagunalizatiun at each given a), as bunctiuns of a pruvides
the sa—called stabilization diagram. Quasibausid states canbe distinguished brum tItis diagram because
uf their stable behaviur, le., very prunaunced síape IdE/daF1. So wIten non negligible uverlaps are
isivulved in tIte expression bar the cross section, impurtant peaks will appear when plutting < o}E) >.
On the other Itasid, energies ob cuntinuum states present a Itigher variatiun with a—parameter.
TIte aim ab usisig tIte stabilization methud in this context it tu obtain resonance parameters (energy
pasitiusis asid widths) asid study the “intrinsie” structure (nodal patterns, overlaps with vdW ZOS,
rotatiosial and radial distributiosis [5,6]) ob tIte astociated wave fusictiasis in tItase regians uf tIte
stabilizatiosi diagram where tIte most stable bebaviar it bausid. In additiusi, a qualitative descriptiun
of cross sectiun prafiles casi be achieved bar tIte ItigIt vibratiosial levels under study.
In this wark twa types uf calculatiusis were cunducted. First, zero arder stabilizatiun wave bunctiuns
were ubtaisied by diagonalizisig tIte v—bluck Hamiltunian hI~ using tIte same basis expansian as in tIte
complete wave fusictiun frum Eq.(3) but ir¡cluding just une vibratiunal busiction Xv(r). Second, the fulí
stabilizatian wave functians were cumputed including five vibratiunal levels (y —3, ti —2, ti — 1, u, ti + 1)
in tIte expansiun uf Eq.(3).
In bath calculatiosis 12 rotatiosial basis busictiosis asid 30 DVR bunctions bar the vdW streching mude
were included. TIte HO reberesice frequency was cItasen tu be the currespusiding une tu an Itarmunie
appraximatiun of the interactian potential at tIte 1-shape canfiguratian, j.c., ~ = 22.45 cm’.
III. RESULTS AND DTSCUSSION
A. Zero arder states
Eigs.1 (a), (b) asid (c) sItuw tIte zera arder stabilizatiun diagrams fur tic = 43, 44, 45 respectively. AIí
energies are referred tu the buttum of the B-electrasiic FES. ¡u each panel, bree diatumic vibratiunal
energies are isidicated with vertical dashed lisies. First faur Ea(a) curves, tItase below tIte diatumic
levels mesitiosied aboye, represent (quasi)bound vdW states faund bar each vibratiosial state. Their
energies referred tu tIte Br
2 vibratiunal level are negative. The uther eigenvalue—curves cunstitute
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discretized cusitinuum states. It must be noted that tIte first unes still present a quasi—stable behavior
• (or at least not so unstable as tIte rest), as their energies do not undergo dramatic variatiusis witIt tIte
• a—parameter. Figí alto illustrates tIte fact that (vo,n =3) levels are inmersed in tIte contisiuum ab
• (y <yo, si > 3) ZOS. Interaction betweesi these twa kinds ob states explains the existence abquasibaund
states (resanasices).
• TIte calculatiun ob tIte ZOS alto serves tu define tIte aptimal range ob a values tu be used in tIte fulí
calculatiasis. We Itave chuten tItis range tu be between 0.08 and 1.10. Deviatians brom tIte expected
• stable behavior of (vo,n = 0) level for a > 1.10 are attributed tu tIte limit ob validity ab tIte DVR
basis used Itere.e In Table II, zero arder energies bar 42 < yo =45 are presented. They are measured with respect
tu tIte diatomic yo level. It shuuld be noted that, due tu tIte anharmonicity ab the Br2 vibratian,
• (y0, n)—states become cluser tu tIte diatomic level va — 1 wIten increasisig y. TItus, (va = 45, si = 0) it
• tIte closest state tu tIte diatumic (va — 1)—level witIt a value uf 1.478 cm’ -
• We will sItow below that, despite ab their appraximative validity, tbese zero arder calculatiusis
• can bring sume Itelp in understanding tIte isitrisisic dynamics of pItotudistuciation from sucIt ItigIt
vibrational levels: LS bar cruss sectiun profiles in a concrete vibrational level y = y0 can be explained
• as tIte result ob interaction among ZOS fram yo and y
B. Fulí calculationse
e
¡si Fig.2, tIte stabilization diagram fur y = 44 is shown. Nuw, a cumpletely stable behaviar bar
tIte whale range ab a at tIte energy of tIte resanasices it nat achieved any mure. Interactiusis uf. tIte
• quasibausid stateswith continua belanging tu luwer vibrational levels unly allow small regiosis ob tIte
Ea(a) curve tu behave in a mure stable way. Positiuns of quasibausid states casi be extracted from
• these stabilizatiusi diagrams searching tIte stable regiusis, as tIte largest values bar dE~~/da¡’ are
• assuciated tu tItem (pravided that averlaps considered in Eq.(11) are siot tau small). In particular
• from Fig.2, twa stable leveis are fausid arausid -12.75 and -13.25 cm’. TIte region of tIte smallest
• values ab a seems tu be tIte most diffuse in urder tu nutice a stable beItavior uf tItese leveis.
• Prufiles ubtained in tIte way described in tIte previous sectiosi(11) are sItuwn in Fig.3 (a), (b), (c)
• asid (d) bar y =42, 43, 44 and 45 respectively- ¡si these figures, fir2 vibratiosial leveis are also indicated
e
by vertical dasIted lines. It is noticeable brom tIte figure that whereas maxima for y =4~ asid 43 are
located between y and y—’ diatomic levels, tIte first peak bar y = 44 is partially below tIte Brí(v = 43)
level. For y — 45 this effect it even strunger as tIte first twa peaks are tutally inmersed beluw tIte
• y = 44 diatamic vibratianal level. TItis feature it tIte closing ab tIte iSv = —1 cItannel bar tIte VP of
• HeBr2. As it was first experimesitally abserved [10] asid later tIteoretically repraduced by means of
• three dimensional quantum calculatiusis [5], bar vibratiosial excitatiasis y > 44 of tIte cluster tIte vdW
• bisidisig energy it larger tItan tIte difl’erence between adjacents levels ob tIte Italagen fragmesit. TItus
• twa vibratiusial quanta are required tu break tIte bosid between tIte He atam asid tIte diatomic partner.
Far tItese levels a direct mechanism uf fragmentation wItere tIte initial state, (B,vo,n), directly cauples
• tu tIte (y —1) distaciative cusitisiuum is nat losiger pastible asid an indirect process where (va —1, si =3)
states play tIte rule of dourway states seems tu be more adequate.e
e
• 7
e
e
e
Frum Fig.3 it casi be nuted tItat bar eacIt vibratianal level, crass sectian peaks can be arrasiged in
twa graups: first group invulves tItree (even baur bar y = 45) peaks clustered at energies just belaw tIte
y diatumic levels, and a second group witIt une principal and twa or three secundary maxima lacated
at luwer energies, claser tu tIte currespunding (y — 1)-Br2 levels. Dispositian uf tbese twa groups
keeps sume resemblance with tIte structure observed bar tIte bound ZOS in tIte previaus zero arder
stabilization diagrams. TItis beature seems tu suggest that the peaks can be astigned tu tIte (va, si =3)-
ZOS. TItat conjeture is confirmed by calculating cross sectians expressed in Eq.(15), tItat it, tItase
whicIt isivulve overlaps of wave functions obtained in every diaganalization witIt ZOS (y = tiu, si)
defined in Eq.(16).
In Fig4, tIte v0—prujected cruss sectiun bar y = 43 is campared with tIte uverlaps witIt tIte different
ZOS (y = 43, u = O — 3). TIte results canflrm tIte direct astociatiun ob resosiasice peaks witIt tIte
ZOS. < a~0 > cruss sectiosis abtaisied from Eq(1O) it sItown witIt salid line, wItereas < a~ > cross
sectians where si =0,1,2 and 3 are presented witIt diamonds, crustes, squares asid X—shaped crastes
respectively. Zero state energies are marked with vertical dasIted lines. AlI energies, in cm ~, are
negative as tItey are referred tu tIte y0 = 43 vibrational level. ¡si tItis figure, it can be noted tIte
complete agreement achieved between tIte calculatiusis perfurmed with ‘P~t~ and (b~4í in tIte
reglan between —15.0 asid —lOcm’. It it alto sioticeable tItat calculatiosis witIt every particular ZOS
~¡,vo=
41 where si — 1 2,3, perfectly determine pasitiuns ob resosiances baund considering tIte prujectian
II
witItin tIte total vibratianal state y = 43. NevertIteless cantributiosis ab tItese three excited n-states
need tu be cosisider in arder tu reproduce intensities ob tIte peaks at intermediate regians among them.
TItis interference effect seems tu become stronger in the ItigItest levels studied, y 44,45, where (yo, u)
states, with si > 0, were bausid tu cositribute even at tIte (va, u + 1)—maximum pusitiun. Despite there
are uverlappings, tIte tItree peaks Itave Larentzian sItapes, and appear tu be totally astigned by tIte
(y
0 = 43, u = 1,2, 3) ZOS. TIte situation it different bar tIte peaks of tIte lawer esiergy regiun. TIte
mure cumplex sItape of tIte cruss sectian in tItis regian suggest tItat tItere migItt be interactiuns witIt
ZOS belunging tu a different vibrational masiifold (i.e. y < y0). TItis issue it discusted in ruare detail
below.
Resultt un resusiance energies bar alí tIte vibratianal levels studied in tItis work are listed in Table
III. In tItis table, first colurun correspunds tu tIte zera arder level astuciated tu eacIt peak. SucIt an
assignmesit was done tItruugIt calculatiuns perburmed tu compute < u~%3 > cross sectiuns defined in
Eq(15). TIte energies, E, uf tIte differesit peaks fausid bar eacIt y, referred tu Br2 levels, are listed in tIte
second calumn, wItile tIte tItird asid the last culumns carrespund tu tIte difberences witIt tIte astociated
zera arder levels, A0 = E—E0, and with the Br2 — (y— 1) level, á~1 = E—E~1 respectively. Notice
that ah maxima are red—sItifted (te. shifted tu luwer energies), with respect to tIte ZOS pasitiasis.
‘TItis feature casifirrus tIte limited validity ob a zera arder descriptian ob uur prablem; diagasializatiusis
invulving several vibratianal levels are seriuusly needed in arder tu cusisider tIte existing interactiusis
among tItem.
In Table III, tIte twa more important peakt astuciated tu tIte grausid ZOS (y0, u = 0) are isidicated
by L (lebt) asid R (right). As it it puinted aut at the table, une of tItese peakt it clearly more intense
tItan tIte other. An interestisig feature it tIte alternance between L asid R resosiances in being tIte must
intense peak. Ihus, wItereas bar y = 42 and y = 44 tIte L resonance it tIte must intense (see Figs.3(a)
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and (c) respectively), bar y = 43 and a> = 45 tIte R resanance plays the role uf tIte mast intense of buth
• (see Figs.3(b) asid (d) respectively).
• In arder tu study more carebully tIte R asid L resonances, adequate values ab a were chuten from
• stabilizatian diagrams bar y = 42, 43, 44 asid 45 asid averlaps w~(am) defined by Eq.(16) witIt a> ~ va
• asid ,-i < 50 were calculated. TItis decampasitiun in ZOS it shuwn in Fig.5. Weights curresponding tu
• differesit a’ leveis are shawn in variuus shades asid are labelled at tIte figure.
• As can be seen brom Fig.5, tIte mast intense peak a]ways correspunds tu tIte resunance with tIte
• ItigItest cumponent un tIte (y0, si = 0) state, being this ZOS tIte une receiving tIte majar uverlap in alí
tIte cases studied, wItereas bor the secondary maximum a ItigIter presence ab (u0 — 1, si) states it found.
Alí levels shaw a strung mixing amang (at least) u asid y — 1 leveis bar tIte must intense peak; thus, in
particular bar y = 42 asid 44 (bar which this peak currespasids tu tIte R resonance) altItough tIte ZOSe
with tIte Itighest overlap it (uo,si = 0) in both cases, tIte total cumposiesit un a’ = a’o — 1, w~V’, it
• about 55 % while w~g it appruximately 35 %. For a> = 43 asid 45 (bar wItich U resunasice it tIte must
• intense peak) tIte situatiun it a bit differesit in tIte tense that altItough w~ it tIte ItigItest in batIt levels
• (about 48% asid 32% respectively) yo —2 level talces part in tIte mixing witIt as
• Mure precisely, w
1 = 22% asid w2 = 21% bar y
0 = 43 asid w’ = 28% asid w
2 = 31% for
• a>
0 = 45. Por tIte less intente peaks, ZOS brum the yo — 1 level always present tIte ItigItest overlaps
• and bar alí tIte a>0 studied w’ it greater tItan tIte cumpasient brom any other vibratianal level. w~
talies values abuut a 10 % (always accaunted bar the (v0,si = 0) state) in ah cases.
• On tIte other hand, it can be naticed that, tIte Itigher the level u, tIte lower tIte si levels uf tIte yO — 1e
manibols, showisig impurtant cusitributiusis tu the resonances. TItis constitutes an expectable result in
view uf tIte asiharmonicity ab tIte Br2 vibratian (see alta Av—a values in Table III). ¡si other wurds,
• (y0, si = 0) faces luwer (a’a — 1, si) states when increasisig v’s are cunsidered. TItus, while tIte must
• impartasit ZOS in tIte decumposition ab tIte most intense peak it si = 10 bar y0 = 42, bar u0 = 43 it
• n—6 asidsi=4burvo=44. yo =45isthefirstlevelfurwhichadiscrete ZOS n< 3 uftIte-u0—1
• level it bausid tu be facisig tIte curresponding (u0, si = 0) state. TIte same set ob (y0 — 1, si) states are
• tIte ZOS cositributisig tu tIte secondary peak. ¡si summary, it appears that bar a’ <44 levels, bar which
• tIte Av = —1 cItasisiel it still upen, an ¡VR mechanism it alto important, where tIte “bright” state
• (y, si = 0) cauples with une ar more “quasibusisid” states (y — 1, si > 3) (intermediate states) bebore
cuuplisig witIt cusitinuum states causes tIte molecular fragmesitatian. TIte nature ab these quasibausid
states (whetIter tItey casi be understoad ob shape uf urbiting resonances, bar instasice) could be tIte
subject of a buture isivestigation.e The origin of tIte remaining peak astociated tu si = O but with lower intesisity tItan tItase of tIte R asid
L peaks could be explaisied from tIte bolluwings cunsideratiasis: they are lucated clase tu (yo, si 0)—
zera arder pasitions (so tIte overlap witIt tItat state must nut be siegligible) asid are crasted by sorne
• (y0 — 1, si) states, with si nut tao higb (su ldEm/daI’ values are still large enaugh siot tu neglect
• tItem). TItis interpretatiusi explains as well tIte absence of secandary asid ‘residual’ minima astaciated
• tu (yo,si = 0) resonances in lower vibrational leveN: esiergy differences witb tIte (y0 — 1)—diatomic
level are mucIt larger and (a> -< yo, si)—ditcretized continná crossisig tIte (y0, si = 0) resonance region
• usually are much more unstable.
• Tu a previous work [6], tIte stabilizatiasi (y0 = 45,si = 0) cross sectiun profiles were campared with
e
e
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close—couplisig calculatiusis: agreement describing tIte twa main peaks was achieved wItile tIte interac-
tion regiun between tItem is better described by tIte clase—coupling procedure. For y < 45, Itawever,
intrinsic difilculties involvisig an accurate descriptian ab tIte continuum states near tItresItald ob tIte
a’ — 1 cItansiel made it Itarder a satisfactary comparison witIt tIte close—cuupling LS. TItis problem
disappears bar v’s burtIter from tIte clusing ob tIte une quantum cItansiel (y < 40). NevertIteless, tIte
stabilizatiasi metItad casitinues ta be a powerful tual in determisiing resonasice energies. In Fig.6
spectral shibts Ev(B) E~(X), measured in cm’, derived brom stabilizatiun (dasIted lisies asid dia-
mosids) asid close—cuupling calculatiosis (solid lines asid squares) are compared. TIte figure includes
tIte result bar a’ 41 althuugh a more detailed study ab tItat level Itas not beesi presesited in tbis
work. As it was explaisied befare [5], E~(fi) asid E~(X) are vdW energies cosisidered respect tu tIte
He+Br2(B, y) asid He±Br2(X,a’ = 0) distuciation limits. TIte grausid state esiergy bar X—electrosiic
state wat E~(X,a’ = 0) = —17.573 cm’. Agreemesit witIt previuus close—cauplisig calculatiasis frum
tIte reberence {6] it extremely guod as tIte uscillatury beItavior uf tIte blue sItibts bound tItere it perfectly
described.
IV. CONCLUDING REMARKS
Stabilization calculatiosis Itave been carried aut tu study tIte vibratiusial predistuciatiun uf tIte
HeBr2 malecule bar ItigItly excited vibrational levels (42 =y ~ 45). TIte metItad ufbers asi extremely
appreciable Itelp tu study tIte intrinsic dynamics ob tIte camplex coming brum sucIt ItigIt levels. A
zero arder description bacilitates tIte usiderstasidisig of tIte crass sectian prafiles obtained in eacIt level.
Assignmesit uf peaks bausid bar a given level tu (v,n)-discrete vdW states was postible witItin tItis
metItad. A typical duuble—peaked structure astaciated tu (v,si = 0) was explained by means uf
tIte stability of zera arder states ab tIte y — 1 manibald. It is cancluded tbat tIte mast intense peak
always antes bram a strung isiteractiun betweesi y0 asid y0 — 1 levels (a’o — 2 alta contributes wIten
tIte R retusiasice it tIte mast intense peak), while tIte secosidary peak it basically astigned tu tIte
— 1. In tItis way, we Itave bausid tItat an indirect mecItanism uf distaciation, wItere resunances of
tIte a’ — 1 masiifold play tIte role of intermediate states, it impartant bar tItese ItigIt levels. So bar
luwer vibratiunal levels,v < 40, absence uf a double—peaked pattern it an expectable result in ligItt
uf tIte presesit asialysis, as tIte carrespunding states (a’ < y0, si) are ItigItly unstable asid have nat a
considerable cuntnibutiun tu tIte crass sectian prufile.
TIte closing uf tIte áv = —1 cItasisiel it perbectly repruduced by tIte stabilizatiosi methad. As a
matter of bact, y = 45 it tIte first level wItere tIte interaction between zera arder states migItt be
pruperly called ‘discrete—discrete’, as (yo = 45, u = 0) and (va = 44, si = 3) are tIte states invulved.
Cumpanison ab spectral sItibts deduced frum stabilization results witIt sume previous clase—cuupling
calculatiusis [5] confirms tIte strength ab tIte metItod in arder tu determisiate resunance pusitiusis.
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CAPTIONS TO FIGURES
e
• FIGi: Zero arder stabilizatiosi diagrains bor (a) y 43, (b) y = 44 asid (c) a> = 45 respectively.
Energies, in cm’, are reberred tu tIte battom ab tIte .B-electronic ttate. Diatumic vibratianal esiergiese bar tItese vibrational states are marked with vertical dasIted lisies.
• FIG2: Stabilizatiosi diagram bar y = 44. Esiergies are measured in cm asid are reberred tu Br2—
• (y = 44)
e
FIG.3: < avo(E) > cross section profiles bram expression (7) far (a) yo = 42, (b) a’o 43, (c) yo = 44
asid (d)vo = 45. Zero energy it defined as in Fig.1 Arbitrary usiits were considered for intensities uf
• tIte lisie sItapes.
• FIG.4: Comparison amusig < u~0(E) > (salid lisie) asid < o~(E) > cruss sectian prafiles witIt yo = 43
• and n = O (diamonds), si = 1 (crustes), si = 2 (squares) asid si = (X—sItaped crustes). Zera state
e
energies are marked with vertical dashed lisies. Ah tIte energies, in cm’, are negative as they are
reberred tu tIte yo = 43 vibrational level.
• FIG.5: Weights ~ defined by Eq.(16), as busiction ubsi, uf tIte ZOS (a’o, si),(a’o —1, n),(vu —2, si) and
• (yo — 3,si) un tIte L and R resusiasices astociated tu (a’0,si = 0). TIte values bar a$k~> asid astuciated
energies E$kR) correspasidisig tu tIte stabilization wave busictiosis ~m chuten bar tItis decompasitiun
• are tIte fullawings: (a) currespunds tu y = 42 witha$k> — .09000 asid E$Z> = —13.54 cm’, asid
• a~> = 0.8325 asid E$Á~> — —12 09cm’, (b) it for a’ = 43 = 0.8000 asid 5L) — —14.35
• asid a~$ = 0.7010 asid E4&>= 1289cm’, (c) it bar y —44 a(L> — 0.7550 asid E(L> — —13.63cm’,
and atQ> = 0.7550 asid E(R> — —12.70cm
1 asid finally (d) is bor y — 45 a<L> = 04715 and =e
—14.28cm’, a$~> 0.4265 asid E<R) — —1282cm’. At eacIt panel, uverlaps un ‘~‘X(~) busictiusis
currespandisig tu difberent a> levels are separately labelled.
• FIG.6: Spectral sItibts Ev(B) — E
1(X) (in cm’). Oomparison between results frum close—cuupling
e (salid lisie and squares) asid stabilizatiun caiculatiosis (dasIted lisie asid diamosids) it presesited.
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Table 1. Parameters uf tIte HeBr2(X,fi) potential esiergy surbacet.
D(cm’) a(=’) ps(A)
Br—Br X 24557.674 1.588 2.281
E RKR puteutial (Ref. [41])
He—Br X 19.62 1.55 3.81
fi 17.00 1.55 3.92
Table II. Esiergies (in cm’) ob tIte bound zero arder states ‘Pv, reberred tu tIte Brí(B, a’0) level.
si yo=41 vo=42 a’0=43 y0=44 v0=45
0 -11.5001
1 -5.3480
2 -3.7350
3 -1.1490
-11.2394
-5 .3090
-3.7181
-1.1891
-10.9350 -10.5800
-5.2715 -5.2280
-3.7030 -3.6777
-1.2310 -1.2600
- 10. 1587
-5. 186 1
-3.656 1
-1.3016
Table III. Results abtained in full calculatiasis bar y0 =42, 43, 44 asid 45. First calumn isidicates
tIte si—label ob tIte zero arder assuciated tu tIte peak. ¡si criC, tIte first entry ab tIte culumn fur each
vibratiasial level currespusids tu tIte energy of tIte resunasice E (reberred tu tIte Br2(B, y) level), tIte
secosid ta tIte difi’eresice betweesi tIte resasiasice asid tIte zera arder level, iS~ E — E0, asid tIte tItird
sItuws tIte esiergy difference betweesi tIte resanasice asid Br2(fi,v —1) level, á,,~ = E —
u
o
o
0
1
2
3
3
E A~ ~
~l3.6Ot -2.36 4.02
-12.18 -0.95 5.43
-568
-432
-1.86
-037
-0.60
-0.67
11.93
13.30
15.75
E
-14.43
-1276~
-10.69
-5-95
-4-47
-2.33
-3-49
-1.82
024
-0.68
-0.77
-1.10
1.03
270
4-77
9.51
10.98
13.13
y0=44
E ~
-l367~
-12.77
-11.86
-5.72
-4-45
-2.46
-0.69
-3.09
-2.18
-1.28
-0.49
-0.77
-1.20
0.57
-0.13
0.77
1.67
7.82
9.08
11.08
12.85
E
y0 =45
~
-14.17 -4.01 -2.54
-12.8O~ -2.64 -1.17
-5.68
-4.5 1
-2.93
-1.33
-0.50
-0.85
-1.63
-0.03
5-95
7.13
10.33
10.30
Must intente peak.
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Efimov States for 4He Tr¡mers?
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Helium trimer bound states are calculated wirh a variatianal mediad described in terms uf pair
atom coordinares and distributed Gaussian funcíians by assuming lera total angular mamentuin. With
the twa-body interactian potenrial used, a weakly baund trate bor the dimer and only twa bound
states for the trimer are found. Althaugh stricrly speaking the firsr excited trimer siate it nat an
Efimov síate, we shaw that rhis state presenis several characteristics of the Efimov behaviar which
are extens¡vely discusted iii the present work. Spccial emphasis is placed un the main gearnetrical
cunfigurations conrributing tu tIte twa buund trimer states, and suggestians are made Qn tIte postible
ways uf experimentally detecting ihe Efimav-rype stare. [S0031-9007(99)08513-0J
PACS numbers: 36.40.—c, 0365Ge, 21.45. +v. 21
Small 4He clusters (in panicular, dimers and trimers)
presení a series ab unusual quaníum properties uf bunda-
mental interesí. These pruperlies can play a role nol only
in connection with tIte síatistical behaviar of cullecrive
mudes ab 4He gas al law temperalures [1], but alta with
tIte Bose-Einstein candensation [2,3] as well as with tIte
appearance ob tIte sa-called Efimov states in three body in-
teracíians [4]. A lot ob theureticai work conceming these
special states has been done in arder either tu cunfirm
or tu disprave their exisíence [5—8]. However, much of
the contruversy abaul their exisíence it chiefly due tu un-
certainlies un tIte two-bady (2B) inleractian patential and
unly jo pan lo the difberení dynamical methads applied.
lo this Letíer, aur purpose it twobuld. Firsí, tu apply
a variational method based un pair cuordinates leading
tu a mure suitable way tu discuss conflguraíians and
symmelrizaíion ob tIte ground and excited síates ob the
t¡-imer: and, second, tu discuss whether or nut Efimov
staíes can be observed. Cuncerning the first point, it
it ubviuus that even using tIte same 2B interaction, tIte
theoretical madel applied tu salve tIte trimer discrete
specírum can be crucial far buund sIales very near tu the
three-bady threshuld, as is tIte case fur tIte Etimuv trates.
Moreuver, using ihis kind of cuordinate the weight uf
tIte differení geumetrical contigurations can be estimated
allowing une lo knaw which of them would dorninantly
contribute la tItase special states. As far as we know,
this it tIte firsí “exact” varialianal calculation including
tIte proper symrnetry of tIte problem. Finally, Irom our
knowledge ob tIte pair distribution funclion and uf tIte
main geametrical canfiguraíians, it becames possible tu
determine tIte average size uf this floppy system, and
therebure tu envisage difberení ways lo observe them.
Considering a zero total angular momentum state, using
atom-atom pair coardinates (R¡ , R
2, R3) and including a
scale factor (R,R2R3)’/
2 tu altain tIte standard urmaliz -
tion in tIte total wave functian, a tatally symmeíric Hamil-
1648 0031-9007/99/82(8< 1648(4)$150()
tanjan it oblained
LaR?
+ + V(RJj~ (1)
wirh y being tIte 2B-interacíion potential (which corre-
sponds jo this wurk tu that uf Reb. [9]), and where tIte
effective kinetic energy aperaturs t¡ are expressed as
+ R+ R7—R7
2R¡Rk
a2
x —( aRIaRk 1 a ,<í a +2R
1
3Rk 2Rk dRj 4R
1R
0’
(2)
with i !=j t k. As can be clearly seen from Eq. (1),
rhese í~ uperaturs refiect the deviatiuns in tIte total Hamil-
tanjan from that formed by the sum of pair Hamiltonians.
The eigenfunctiuns of tIte total Hamilíanian given by
Eq. (1) are expanded in terrns of batís functions as
<I”k(R¡,R?,RI) =
./
(3)
where j denotes a cullective index, j = (1 =m S n).
The ~ functions, in turn, are builí up as symmetrized
praducts of pair funcrions given by
= N
1~;:;- >1 P[~,(R~fr,,(R2)~,,(R3)].
1>cg,
(4)
where tIte coeflicienrs
= 6( s¡j s,,,,,, s,,,, + ~ s2,, + s,,,,,s
+ s,,,, .s;, + 2s ~,,s ,,s (5)
define a normalization factor expressed in terms of tIte
overlap integrals Written as
5/it, = ¡ - (6)
© 1999 The American Physical Sociery
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TIte une-dimensional bunctians ~ are chuten here tu
be distributed Gaustian bunctions (DGF) [lO] centered at
R(~> positions
‘p~(R1) = 2A~~ _ [—A (R—R~Y]
IT
In arder tu fulfilí Ihe triangular requiremení
IR~ R21 = =R, + R2,
tIte product ~ ¡s taken mía the basis setas long as
the correspunding DGF centers verify Ihal
Rtn) =R~,> + R<m>.
Because uf tIte bací thai aur meihud pruvides tIte total
wave buncijon, averages and fluctuatians of triangular
magnitudes are closely related tu Ihe nature of tIte proper
bound síates.
TIte basis set given by Eq. (4> is nat arthanarmal
but the pseudueigenvalue problem can be transbormed
tu a staodard eigenvalue problem by using tIte meihud
develuped originally by Lówdin [II]. Starting with
39 Gaustian buoctians p,,, 17 ab them equally spaced in
tIte region of tIte 2B potential well (say, between 3—II Á)
and tIte resí ranging up tu 139 A with increasingly larger
spacings, a number of abaut 3000 symmetrized
4~ func-
tiuns it included. This is equivalení tu cansid ring a basis
set uf approximately 18000 nonsymmetrized funetiuns.
TIte quality of te numerical calcuiatiuns it cuntrolled
via ¡he momenis of tIte radial and angular distributions.
Moreover, ibis method has been alto successbully applied
ta tIte trimer systems Ar
3 aod Ne3 1121.
In Fig. 1 we preseot the 2B interactiun potential (dasIted
une. and expressed ¡o cm 1> tugether with tIte twa-pair dis-
tribution functiuns correspanding tu the ground (k 0)
and first (k = 1) excited tiimer siates (salid lines) as well
005
005
as tIte square value ob ihe diatamie wave fusictian (dat-
dashed une). As can be seen, bar tIte ground siate, tIte pair
distributian funcijon is mainly located in tIte region hm-
ited by tIte 2B iníeraction patential and presenisan average
(7) distance ab 7.88 A asid standard deviatiun uf 3.72 A. TIte
relative magnitude ob tIte spread of Ihis pair distribution
buncijon abauí tIte mean value it iherefare 47% indicating
(8) thai tIte flucluatian it quite impartaní. Twa maxima are
alto faund, tIte firsí une mure pranaunced tItan tIte second
in a ratia of abuut 2 tu 1. Thit bimudal distribution can
be interpreted as being due la tIte presence ab quasilinear
(9) canfiguratiuns, as will be discusted belaw. Cancerning
tIte pair distributian funclian for the excited siale, ihe ay-
erage distance it 50 A with a standard deviation uf 28 A.
Here Ihe fiuctuation it even larger, ob tIte arder of 60%.
In Table 1, sume síatistical quantities extracted brom tIte
total wave functians bar tIte graund and firsí excited trimer
states are callected. Furtherrnare, tIte percentage of tIte
pair distributian bunclion in tIte excited siate inside tIte 2B
putential well it abuut 3% when taking an effective radius
of tIte 2B-interactian potential of ¡-o = 7.35 A and a scat-
íering length of a = 100.13 A. Compared tu tIte square
mudulus uf tIte 28 wave function, both behaviars are quite
similar at very large distances where tIte interactian polen-
tial is now negligible. Therefure. ibis excited siate cauld
be cunsidered as a guod candidate fur an Efimov state.
According tu the 2B interaction potential whieh Wc
have empluyed [91,the dimer presenis, thraugh the DGF
meihod. a weakly buund state at —0.8 >< í0~3 cm<versus —0.91 >< í0~3 cm~ obtained from a direcí nu-
merical integration of tIte ScItródinger equation. TIte
bound energy values found for the trimer are —0.15 cm<
(gruund state) and —1.24 X í0~3 cnú’ (firsí exeited
state>. These energy values are quite clase tu thase re-
ported lo te literature (see. fur example, Reb. [81 which
utilizes the sanie 28-interaction puteotial buí an approxx-
mate adiabatie mediad). Recently, quantum Monte Carlo
(DMC) metItods have been alto applied tu the trimer
ground state [13,141. Very similar results have been ob-
tained bar the ground state by using slightly different
28 iníeract¡oos. As it it well knawn, tIte DMC meihod
daes not yield excited states. Hawever. sume discrepan-
cies have been fot¡nd about tIte main geumetrical contigu-
rat¡oos contribt¡ting to tIte gruund síate. Moreuver, afler
the formula tu estimate ¡he number of Elimav states
[ARLE 1. Average (Kv»> aod root mean square (<x=>j)al
several magnitudes. o; ubtainc-d from the ground (1< = 0> and
Efimov-type (k = 1) trirner
20 40 60 50 000 20 140 three cosines of a ibangle.
¡10. 1. Pair distribution functions (jo A ‘) lar the ground
(k = 0) and first (k 1) excited trimer status (salid linos>
tugether with ihe square madulus of the dimer wave funetion
(dut-dashed lino) and the two-body interaction poteotial (dashed
lino) multiplied by a factor uf 0.01 and cxpressed in enú’. 1?
(jo Á) stands lar any of the thrcc-pair distances.
states. Thc cas O is any of the
Magnitude Cv> <.Oo <x2XY= Kv>
1
Distance (A) 7.9 8.7 50 57.3
cas 0 0.396 0.82 (>398 0.789
Arca {A
2> ¡5 26 684 994
Diamoter (A) 6.7 7.4 44.7 50.3
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(N (1/IT) h¡ 1 a/ro 1)’ we abíain in aur caseN 0.8.
TIterefare, as tIte number ob Efimuv siales it very sensitive
tu tIte 2B binding energy [15], tIte usual way tu character-
ize such stales it tu carry aut an analysis of tIte discrete
specirumby varying tIte sirengtIt of tIte 2B interaction pu-
tential thraugh a factor A. In Fig. 2, tIte bound siales (in
cm ‘)for tIte dimer (salid line) and trimer (dashed lines;
He3(0) bar k = O and He3(l) bar k = 1) are plotied as a
buncliun ab A covering ihe range [0.8,1.15]. Several re-
gions in A can be cansidered: (i) Between Ahau, 0.8942
and A2n = 0.9755, where only a irimer baund siate ex-
isis buí nol a dimer siate; this type ob trimer baund siales
are usually called halo siales; (u) between ka = 0.9755
and AEfimov = 0.9849, where ihe tirsí excited síate bar tIte
Irimer begins tu appear; ihis siale cauld be cItaracterized
at a virtual síale since it becomes a baund siale as tIte
interaction increases; (iii) between AEÍ¡mov = 0.9849 and
Aghast = 1.0256, where tIte Eflmov-type siate it belaw
tIte 2B coníinuum thresItald and finally it overrun by ibis
tbresItoid; and (iv) A5ho5t > 1.0256 where the firsí excited
siate bar tIte trimer it aboye tIte 2B continuum thresItald
and it generally called a ghosí síate.
In tIte inset of Fig. 2 an enhancement ob tIte critical A
regian it sItown. The limiting values ab tIte parameter
o
-0.1
-0.2
o
w -0.3
-0.4
-0.5
-0.6
A are slighily difberent brom those estimaied in Reb. [8].
However, tIte ratio Aha¡o/A2a = 0.92 it quite clase in both
metItads and sItuuld be independent un the sItape uf tIte
pairwise poiential (in nuclear physics ibis ratio it instead
ab —0.8, probably due lo lIte dibferent nalure of nuclear
and molecular interactians). It shuuld be sirested al ibis
painí thai in regiun (iii) unly une Efimov-type siate appears
(according lo tIte eslimate N 0.8) buí no more. TIte
striking resulí in aurcase it ihal ibis regiun includes A = 1,
i.e., tIte case bar whicIt we consider ihe 2B interaction tu
be ihe actual physical interactian. TItis fact implies thai
tIte Efimov siales musí be quite elusive because very small
fiuctuaiians or uncertainties in tIte 2B interaction potenlial
can lead tu difberent conclusions abaui tIteir existence.
In tIte cuardinates used Itere tIte kinelic energy oper-
aiors ab ihe total Hamiltonian, Eq. (2), do not present a
clear behavior ob an ebfective atiractive long-range mier-
action ab tIte 1 /R
2 iype, wiih R being une of lIte given
coardinates. It would be instead tIte balance among alí
tIte terms involved jo these kinetic aperators which should
be respansible bar tIte long-range interaction, al least bar
distances larger tItan ¡-~
An additional advantage ob tIte coardinates used in ihis
work it thai they permii us lo make a quantitative analysis
FIG. 2. Evolutiun ob tIte bound states for tIte dimer and trimer (in cnú’) as a fuoctian al thc lactar strength A. Wc salid ¡inc
corresponds to tIte two-bady buund state and tIte dashed ¡mes to thc two-trimer baund states. lo each region of A walues (see text)
tIte character of tIte bound states [He3(0),graund statc aod, He3( 1), irst excited statel is markcd: halo. Etimav-type, and ghost
st-ates. TIte inset shaws an enhancement of tIte critical region.
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uf tIte dibferent geometrical configurations contributing
tu eacIt triatamie buund síate. TItus, averages and roal
mean squares of tIte area and cosme of any ob tIte
tItree angles for batIt trimer siales can be easily abíained
from Ihe total wave bunetion via tIte Heron formula
and ihe cosme tIteorem, respectively (see Table 1). TIte
fullowing cansiderations can be made from tIte present
analysis: tIte ground state it bormed by abaut 30% uf
quasilinear canfigurations and a negligible contributian
frum equilateral triangles. Mareuver, if tbese quasilinear
cunfigurations are nut taken mio account in tIte total wave
bunclion tIte graund level disappears. According tu tIte
ground pair distributiun bunetion plotied in Hg. 1, tIte
twa peaks placed al 4.53 and 8.81 4. can be understood
as quasilinear configurations presenting twa sides ob abaul
4.5 4. and tIte tItird side of about 9 4. resulting in a rallo
between tIte twa maxima of nearly twa. TIte existence
of quasilinear siructures was alta painted aul in an
earlier DMC calculation [14] and we interpret sucb an
existence as due la intermediate cantlguratiuns among alí
tIte pustible triangular unes. Conceming tIte Efimov-type
staíe, a preberence uf scalene eanfiguratiuns (about 70%>
¡s fuund, witIt negligible contributiont of quasilinear and
equilateral configurations.
Finally, aur nexí poiní Itere it tu suggest postible ways
ob observing Efimov-type states. Recently, He dimers
and trimers have been detected by diffraciion from a
transm¡ss¡on grating [16]. TIte signal correspanding tu
He trimers Itas nat been resolved in terms of tIte twa
dibferent baund states of tItis system whicIt we bound
Itere. TIte diffraction grating was builí with a peñad
of 200 nm wiiIt bars and síus of equal size. Accarding
tu aur estimates trimers can pass íItraugh tItis kind uf
gratings independently ob tIte bound siales wIticIt are
populated - in tIte experiment. TIte question naw it la
envisage a way tu select or discriminate ane of tese
twa baund states. Moreover. tIte average diameter of
tIte circumscribed circumíerence for alí of tIte triangular
cunfiguratiuns (see Table 1) it —7 4. lar tIte graund state
and —45 4. for tIte lirsí excited statu. Because of tItis
dibference, ib tIte grating it tilted witIt respecí tu tIte
incidení orientatian ab tIte He beam, tIte efbective slit
can be smaller tItan tIte average diameter of te Efimuv-
type statu and tIterefore it would be pastible tu lilter it.
From tIte different populatiuns (and if tIte experimental
resalutian in iniensity it guod enaugh) it cauld tIterefore
be passible tu discrirninate it. Alternative ways tu isolate
sucIt siates cauld also carne fram tIte kinetics of farmation
uf dimers and írimers in He beanis [17I, three-body
recombinatiun of ultracald atoms [181. and fram tIte
pruperties uf liquid Itelium. In tItis latí case, a complete
difberent dynamics could be developed by cansidering
tItal tIte He dimer interaction patential it afbected by
jIte surroundingt in many ways similar tu wItat we Itave
simulated by varying tIte A value and, tIterebare, dimers
and trimers cauld play a very impurtaní role when une
analyzes tIte well knuwn properties of liquid He.
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Helium trimer buund tIntes are calculated by mcans of a variational meihod described in lerma uf
aluin pair caurdinates and distributed Gaustian basis funcliuns bar zero total angular momentum. Tu
shaw te feasibility uf Ibis meihod, we alta apply it lo te calculatiun ob te firtt vibratiunal levels
uf te Ar3 and Nc3 cluslers. Special emphasis is made un te sludy ab te postible Hfimov behavior
uf te firsí excited tinte fuund in te te3 trimer Geometrical cunfiguratiuns uf te gruund and firsí
excited tIntes of tese rare gas lrimers have beenexhauslively studied uwing tu te proper symmetry
uf te cuordinates chuten. © 1999 American Institute of Physics. LS0021-9606(99)002í8.4]
1. INTRODUCTION
Since te early studies in Nuclear Physics by Efimuv un
tree-bady (311) syslems built using nearly resonaní twa-
bady (2B) burees, ¡ a lot of wurk has been cairied aul in o¡der
tu analyze te physicál implicaíiuns uf systems preteníing
¡bis pardcularity, in case tey do exisí. The sa-called Efimov
efbccí appears whenever di te Ibree pairs invulved in a 311
syslem have no baund siales but zero-energy resunances;
ten u ~ taid tal such a system supports infinitely many
bound sIaLes which accumulate al te distuciatiun Ibresbuld.
The same it true ib any ob te bulluwing entena it salisfied3
(a) none ab te palis has bound tintes al -al>, (b) lwo of te
pairs have zeru-energy resunances, or (c) certain inequalities
ob dic ¡nastes are satisfied. Ib te lolal 311 inleractiun pulen-
tial it astumed tu be te mm ob te tree 211 inlcractiuns
afbecíed by a slrength parameler, X, te number of buund
siales uf te 3D syttem increases as Ibis parameter is in-
creased, eventually becuming infinite at a cerlain value uf X.
Huwever, sume general commenls shuuld be ¡nade at Ibis
painí. There it a rough evaluatiun uf te number ab such
siales bar a 311 system, which depends un intrinsie pruperties
of te 211 subsyttemt, given by
1-3
1 aJ
N= —In-—.
ir ¡-0
wbere a and ¡-0 are te tcattcning lengt asid te ebbecíive
range uf te 211 puiential, respeclively. Only when te rabo
Q4uthor tu whum conesponden~ shuu¡d be addressed tu.
0021-9606/991110(16>í1,í 1I$15.O0
‘bctween tuse two paramelers it very large, would te sys-
1cm lend lo shaw an infinite number uf Efimuv siales. As bar
as we know, only sume teorebeal predictiunt un mude> 311
systems displaying this tendency have been reported.4 The
oter poiní which une would need lo burlber analyze it te
ditappearance uf diese 311 sIaLes when te X parameler in-
creases. Strengtening uf te pulenlial produces, in bací, a
new (211+111) Ibreshold which muyes duwnward beluw te
total fragmentaban Ibreshuid. The Efimuv siales finaily
¡nove tu te conbnuum speclrum as ¡bey are overrun by te
formen Ibreshuld and becume nol real bound siales any
longer. They are usually called ghust sIales since thcy have
no real exislence.
In Molecular Physics, te mosí favorable candidates tu
presení ¡bis effect are small He clutíert; te dimer 4He
2, wilh
te weakcsí bond evcr ubserved, has a nearly zera-energy
bound tinte and can lead tu Irisner bonmabun where te Fil-
muy siales cuuld in principie occur and be eventually
ubservedt
t 4He
2 was firstly detected by Lua a aL
9 callecí-
ing ion dimers after eleclron impací ionizab n. This finding
was bollowed by sorne cunlraversy abaul te likely sources
uf error in te interprelabon uf te pustible neutral parenís ab
te burmed iuns.’0~2 Mure recenlly, a nundesíructive detee-
han of 4He~ wit n =2—10 was cunducted by Schdllkupf
asid Toennies’2 using dibftacíion lecbniques from a trantnsis-
sion grabng.
A large number uf teuretical siudies has alta been de-
voted lo te study uf He dimens and trimensA~7-’3-’~ Dibber-
cnt results and conclusions cunceming te total number ob
buund tintes and Iheir main pruperties were bound bar te
8 MAY 1999
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trimer. Huber and Lim,13 by using Faddeev equabuns, pre-
dicted une ur twa Efimov siales depending un te 211 inter-
actiun putential empluyed. TIte Efimov behaviar was fornid
¡bruugh te ditappearance ob tese siales as te strengt of
potential was increased. Ir a furlher wurk, Huber¡6 cum-
pared te number ob Efimov siales obinined in Reb. 13 wit
Ibe estimale given by Eq. (1). Altough Ibis companisun was
bairly guod, ¡be autor recognized ¡bat bis previuus results
were rol conclusive. Lini et al) bound an Efimoy tinte
through similar calculatiuns perbormed wit une ab te pu-
íentials used by Huber and Lim.13 In fact, Ibey reponed two
excited siales aboye te ground level. Thc luwest ab ¡bese
exciled sIales disappeared when ¡be strengIb ob te putential
was increased only 1.01 times. Cornelius and Cil&kle6 uted
an oíd version ab ¡be Aziz et aL putentialtm within a Faddeev
scheme as well. TItey cuncluded ¡bat Ibe existence of une
Efimuv tinte could be surmised- Similar conclusiuns were
achieved by Cireene et al?7 who, using nr adiahatic approach
in hypertphenical coardinales, esíablished upper mid lower
Iimits tu te energies of te ground and first excited siales ab
4He3. Ir spite of ahí tese resulls Itowever, ¡be presence of a
single baund tinte has alto been repurted in te literature,2¡ 22
and even negative resulte abaul te existence of such Efimov
siales werc bound bram scattering calculatiuns.’4’23 Uang and
Síwalley’4 ubinined a value bar N [brom Eq. (1)] equal lo
(189, claiming ¡be nanexislence of Efimav siales. Huber’6
questianed such a cunclusion and suggested tu “raund up”
¡be resulte tu te nearesí appropriale integer. Wc cauld fi-
nally say thaI much uf ¡be cun¡roversy about te existence of
Efimov siales it mainly due tu Ibe uncertainties in our
knawledge ab Ibe 211 interachan potential and anly in pan tu
te difberenl ¡beoretical methods applicd tu calculate Ibe reí-
evaní bound siales.
Prapenties obrare gas clusters have been Ibe gua] of sev-
eral síudies2t2224’25 (which i n sorne cases did nal include tIte
4He trimer because abite extremely weak bond2’ and basan
characler). Ore ab te conclusions usually dratvn from such
studies it te extreme fioppiness uf He clusters when cam-
pared with Nc and Ar clusters.” Ir te Monte Carlo (MC)
cahculations perbarmed by Raman Krishna and Whaley, ay-
erage bund angles clase lo 600 wcre obíained, suggesting mi
equilateral triangle as te main geametrical canfiguralian bar
¡be He trimer ground tinte. A similar resull was reached by
Rick a aL~ and by Nielsen a al?26 in ¡beir recení work.
Ncyerteless, recen MC siudies Itave revealed a nuticeable
contributiun coming fram nearly linear geometries.17 As will
be shuwn below, aur resulís agree wit this lasí finding.
Ir tis work, we prescnt mi altemative, more versatile,
variatianal Irealmení lo study bosan triatomie systems. TIte
prucedure it develaped using atam pair coardinates which
pravide a suitable way lo tacklc canfiguratiunal studics. TIte
same coardinates wcre already used tu calculate yariaíiunally
¡be ratation-vibration energies ob H~ and DZ.27 Depending
un ¡be sysíem under study, aur pracedure uses distributed
Gaustian buncbons (OGF),28 ur standard orthonarmal func-
íiuns, tu canstrucí te correspanding symmetrized basis tete.
These latíer basis functions are inadequate lo describe qua-
silinear cunfigurabons. Qn tIte contrary, tIte DGF set allows
us a partial analytical representatior ob our Hamiltonian and
facilitates ¡be description of ah types of contributing struc-
tures. Par camparisun, a detailed mialysis fur Ar, Nc. and He
¡rimers is carried aul by presenting bidimensiunal distx-ibu-
tion functiont and angular distributions. Por As md Nc cum-
plaes, a cumparative calculation using Jacubi coardinates
has alta been perbarined. On ¡be aten hand, te extremely
dibfuse nature ab te He trimer precludes a similar calcula-
<ion. Wc find ir te taller case Ibe existence uf twu 311 bound
tintes; ¡be excited level, whilc strictly spealcing rol a <suc
Efimav tinte, we tink presente several charactenistics uf tIte
Efimov behavior which are extensively discusted in ¡be
pretení work. Mureuver, tpeeiai empItasis it addressed lo ¡be
mmm geumetricah configuratiuns cuntsibuting tu te He in-
mer baund siales. Prom tis kind ob study, it it pustible tu
envisage indirecí ways lo observe lItem.
II. METHOD
A. Hamiltonían
The Hamiltonian bar zera total angular momentuni, us-
ing atum—aiam pair coardinates R
1 ,R,,R3, can be síraight-
borwardly derived tu be
I—ñ
2 [í a 2 a RJ+R~—I4 a21 —
7—R.—±
ni [R~ al?1 ‘8R1 2RJRL aR1aR~1
+ V(RDj; i4j*k. (2)
Ir tese coardinates, ¡be volume ciernen it given by
drR¡R2RsdRidR2dR3 - (3)
Leí ‘1’ be une ob ¡be cigensiates ob ¡be Hainiltonian (2). TIten
¡be transburmation
4”= JR~R2R3W (4)
leads tu te standard normalizalion canditian,
I J I dR1dR2dR3¡4V2=1.
(5)
Abler Ibe tnansbarmatian given by Eq. (4), ([13 becames mi
eigenfunctian ob ¡be ebbective Hamiltonian operatar8
3
H=2
t=1 ~m¡aR,jj (6)
wherc V(R
1) it te 211-inleraction potential, wit ¡be t~ op-
eralars being
1 a 1 R7+R~—R~ ¡ a2 í ati?~~r+
2R~R~ \ aR
18R,, 2R1 aRk
í a 1~<
2R~ aR1 4RIRk ¡ (7)
wit itj, j+k, and i#k.
Notice Ibat ¡be Hamiltonian ob Eq. (6) it tatally symmct-
dc under ¡be change of any pair of particles aud, by exclud-
ing ¡be t~ aperatars, tis Hamiltoniar would stnictiy cune-
spand tu te surn of ¡bree 2B Hamiltoniars.
9
99
9
99
<jI
9
9
9
9
99
9
9
9
e
u)
,,~ ptiys., Vol. 110, No. 18,6 May 1999 González-Lezana et al. 3
B 1. Paraflrttts fui Morse putentiais.
O (aif’) a (Á’) R, (A)
99.00 3091 3.757
29.36 2.088 t.717
4)k(R¡,R2,R3)=X a5
t~~j(R~ ,R
2,R3),
J
whcre k sinnds bor ¡be urdering number of te buund tintes
ami j denules a collecbve index, j=(Nmcn). TIte Stjfunctiuns are builí up as symmetrized producta ab pali burc-
bans as folluws:
9. ibm potential enmrgy surface (PES)
As usual, in ¡bis Iype ob wurk, ¡be PES fur te tystem it
described as ¡be simple additiun of reaíistic alom—atum ir-
teractians. Fon ¡be 4Hc libren, ¡be pairwise irleraction was
token from Ref. 29. As regards ¡beNc and Ar <rimen, simple
Morse bunctiuns are usa]
Values of ¡be paramelens fon botE cluslens are showr ir
‘roble i. They come frum numenical fittingt, ir ¡be regiur uf
¡be well, ob ¡be putertials given by Aziz mrd Siaman fon
Nc—Nc (Ref. 30) and Ar—Ar (Ref. 31) and were previously
ublained in Reb. 32.
TEe Lennard-Junet (LI) pulenlial it musí cammunly cm-
pluyed ir te lileralure tu describe te alum—alom intenactiar
ir Nc and Ar ciusters2~’~’2~’~ Fur Ar
3, ma allernative puten-
tial suggesled by Aziz mrd Slaman
3t has miso been used.~
Neverlhcless, oir study un Nc rd Ar clutters doct rol ir-
lerd tu achieve resulta which crucialiy depeud un uting a
highly mecurate irleracliun potential since arr goal it tu cam-
pare te mmm beatures ob lEe lowcsl leveis ob tese cluslers
wi¡b tItase ubinined bar 4Hc3. Duc lo ¡be iikely existence of
only twa baurd siales fon ¡bat clusler, a fairly precise de-
seniptian uf te firsí leveis it mil wc require. Moreoven, a
comparitun between resulte ubinined using a U putential~
and te putenlial tuggested by Aziz pneviuusly nuled3’ did
aol reveal a particulariy goad agreementM’
Absence of many-body contributiors tu te pulential br
He clusters, as it was previously poirled uut2 it justified by
ab initio mnd MC calculaboas carried aul by Parisb mrd
Dykestra mnd Bhatiacharya mrd Andersun,33 respectively.
Similar calcuíatiuns were cunducted tu study te rule ob ¡be
311 fornes ir Ar
3. TIte final conciusior was tal iorg-rarge
311 inlerachoas mifecí te vibrational spectrum ab ¡bis clusler
and inclusiun uf Axilrod—Teiler mrd durbie-dipule-
quadrupale lerms should be considened. As very high accu-
racy bar te cmículations invalving Nc md As cluslers it rol
oir mmm aim al ¡be mument, ¡base lenmt were rut inciuded
in te presení calculations.
Finally, bur a cumparisun ob a nurnber ob xrodenr
heium—helium polentials, see Ref. 34.
C. Ramis functions
Ir musí of te previaus works, unthonormal basis seIs
were considera]. However, it it dilficulí tu describe linear
canfigurabors using such basis seta, md since ¡be He <rimen
seems tu alto explore ¡bis type ob arrangemenls, we have tu
retan tu nanontbogonal basis funcbant tu accauní fon such
situations. The eigenbuncbors of te total Hainiltunian are
expanded ir lennt ob basis buncbons as
4>1(R1 ,R2,R3)=N~,¿7 2 PIÁPt(R¡frm(R2frn(R3)], (10)
PeS3
where ¡be cuefficicnte
Ntmn =
6(sttsmms it,, + sus%~ + SmmsL + ~nn4m + 2stmstnsmn)
(11)
(8) define nurmalizatiun bacturt expressed ir termt ob avenlmps
wnitlen os
spq=<~pIqtq>. (12)
Basicmíly, each 4>
1(R¡ ,R2,R3) fuactiur describes a lrimgu-
lar configuraban in such a wmy tal it represente te six pus-
tibIe triangular arrangemerís farmed when ¡be R1, R2, md
R3 sides are equal lo ¡be centers of ¡be (limustian funchuas
R,, ¡4,, ¡4, nespectivcly. AI¡bough te basis set given by
Eq. (10) is rol urtbogonmí, ¡be pseudueigcnvaluc problem
oniginaled by ¡bis procedure cm be transburmed tu a standard
eigervaluc prubicm by using te metud developed by
LÁiwdinY
As suggested by Hamilton mrd Light2
8 te une-
dimensional fructiur ~ it chuten tu be a DGF centered mt
¡be R,, posibur
q,IRD=xJ/leAP<RRP)2
TEe cocfficierts Á~ are defired ir terms of te distance be-
tween centert ob cunsecubve Omustian functions os bollaws
4/3
(14)
where 43 it a dimensionless parameter clase tu ore. Ir urden
tu fulfihí te triangular requircmcnt<
IR
1 —R2¡~R3cR1+R2, (15)
¡be pruducí ~ojq’~~o,,will belong tu te basis ib tc corre-
spording DGF centers vcrify ¡bat
Rn~Ri+Rm -
TIte scheme ob cunstructior ob ¡be 4.1(R~,R2,R3) basis burc-
tiuns it based un ¡be bolluwing steps. Firsí, ¡bree Gaustian
furctloas smtisbying ¡be Iriangle nequiremení(16) are choser,
ore lar emeh certer placed ir ¡be R1 cuordirate; tItus, ¡be firsí
valuetofeachRgridaretakcr fonR~, 1?,, andR3 inIbe 4~
bunetion. Second, 4’? is builí wi¡b R1 ,R2 fixed mrd ¡be next
value ab ¡be grid bar R3; ¡bis it successively repeated urdí a
roraccepiable value [ir te serte of Eq. (16)] bar R3 it
reached. Third, R2 changes ite value from ¡be oíd une tu ¡be
rexí poiní ir ¡be gnid, while R3 is running ¡bruugh mli ¡be
values of ¡be gnid urdí it neaches agair ano¡ber noraccepí-
able value. Firmlly, ¡be same procedune it fallawed bar ¡be
remaining points ob lEe R1 gnid.
(9)ee
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Ris procedure shauld provide exací resulte ir te limií
ob infinile 8 bunclions mt starting basis functiuns.28 Ir prac-
tice, haweven, une has lo deal wit a frite number of Gauss-
imn functiuns ab nunzero widt. So sume lesís tu guarantee
tIte qualiíy uf tIte vmnimtiurml calculaban need lo be venified.
Due la te fact dm1 dic lota] wave finchan it finally ob-
inined, three lests hased on te evaluation of sintisbeal quan-
<ities have beer carried ouí:
(1) TIte values uf <cus ~k mrd <cas2 0k Itas la be witin
te limiís [~, ~], [tI], respecbvely. TIte O angle it Itere any
ab te tItree argies ob a triangle.
(2) Re values af<S>~ and <s2»~, S being te area uf te
Iriangle, shauld be always posilive and fulIlfl dic corditior
<S2>k?t <S>¡
• (3) Re devimliors frum te triangle requiremerí (OTR)
defined mt
DTR(k½:1— fdli¡fdR
2f ¡ Q1(R1 ,R2,R3)I2dR3
(17)
should be very small. Whule dic tintÉ íwo teste provide ¡be
necessary constraints tu rejecí ILe ifl-behaving basis tete, ¡be
latí une allows us tu decide amung te different acceptable
basis seta ¡bat minimize DTR.
Orce tIte basis set it finmlly selected, several distribution
burcbons can be evaluated ir arder tu have sorne geumetrical
indicalors about ¡be bourd siales. Thus, te pmmr dislribtitiar
D<~~(R1) buncliun, lar cadi k-baurd slate, it defined as
n(k)(RI»f f 4)1(R,,R21R3)>dR2dR3, (18)
mrd, anmlugously, lIte bidimensiunal prababiiily densiíy burc-
<ion, 7Yk\R1 ,R2), mt
Ú
1>(R
1 ,R2)= f I4)k(R¡ ,R2,R3)(2dR3 -
O. Statiat¡cal quantíties andangular distributiona
An mildibanal advartage uf using sucIt pair coandirales
resides ir tIte fact thai averages mrd fluctuaíiuns (mrd higher
¡nurnenla) ob any quanliíy astuciated wit a triangle canfigu-
ratiun are easily oblaired. As Itas been smmd before, each 4>1
basis beuctiar it relata] tu a triangular configuraban and,
dierefore, quantibes such os ¡be aiea (from dic Heron fon-
muía), cosme values uf any angle ab a tniangle (bram te
cosme teurem) un te diameter ob te circumscribed circum-
ference (fram ¡be tire ¡beorem) can be evaluated ir arder tu
extract te angular distributiuns ami masí probable geom-
cInes of tIte conresponding bourd siales ob te trimer syslern
under study. Hawever, starbng witb te values fon each side
of a triangle, ILe evaluaban of dic aiea jayalves a square roal
and Iherefare ita average value ayer mli pastible configura-
tions, calculated frurn te total wave fundían, can rut be
easily can-ied oul. Ir general, te evaluatian of any ather
statistical qumr<ity with ¡be same procedune it veny bme con-
suming mrd cumbersome due tu tIte large number uf configu-
rations conlributing tu lIte bound siaLes fon very fioppy sys-
tems. An alternative mrd casier way lo praceed has been
developed leading tu similar resulís.
González-Lozana Mal.
From ¡be rurnializatior condibon of ¡be total wave bune-
<ion mrd ita defini<ion ir Eq. (9), a sant of weight, P5k>, can
be extracted fon each j carfiguratiur os bolluws:
1 =<cP1(Q~>.~~ a5k><Qii#i>1 p(k)
.1 ./
(20)
where, although dic srm of dic uandties p~t) ~ effectively
equal tu ore, (fluí always posibve uahmn. prevení
¡bern frorn being considera] mt pruper stalis<ieml weigItte. De-
spite ¡bis drawback, ¡bey enable us lo es<imale te rumben
mrd íype (linear, isosceles, equilateral, mrd temiere) of ¡si-
angle configurm<ions presentir ¡be tnialamie syslem. Ir arder
tu cíassify them, a cerlair mínimum varialiur un te sides ob
che triangles has tu be accepted. Obviausly, tIte mínimum
step size ob ¡be R~ grid it ¡be natural choice fon such disper-
sion.
Rus with ¡bese pseudoweights, ¡be mamenla ab a given
magnilude x for ¡be k bourd slale can be calculated mt (re-
sorting lo ¡be mean value Ihearein)
<X”>k —~ a4k><’FiIxishjhY ¡~>x,j 1 (21)
wbere ir dic integrais involved we have ass¡nned ¡bat ¡be
inagnitude x depending un ¡be ¡bree pair cuardirates has
beer replacedby a mean value correspanding tu tIte tniangle
corfiguratiur described by ¡be function - Ir panicular,
sume denivative magnitudes such mt ¡be raul mean square
,fl?7 mrd ¡be mean-square deviation un dispersian a2=<x2>—<x>2 can be emsily extracted.
III. RESULTS
Wc stan ¡bit section by shuwirg tIte resulís (sume levels
of ¡be vibrabunal spectrum mrd geometrical cunfigurmtiuns)
(19) fon ¡be Ar
3 aud Nc3 tsimers ir order tu illustrate tIte applica-
bility ab ¡be metal proposed ir tít work. TIte success ob
Ibis tesí wifl permit us la exterd dic same prucedure Lo bosan
tnialomic systems lUce ¡be He3 nimes. A differení treatment
bar ¡be He cluslers wher camparing witIt uter rare gas sys-
tems Itas been discussed
21’22 Leitrer el al?1 cuuld rut study
4He
3 using dic equally spaced discrele variable representa-
tiar (DVR) mt tey did wilb Ne, Ar, Ks, mrd Xc, mrd Rick
el al.
22 Itad tu us difberent ¡rial bunctian ir Iheis MC calcu-
laúons ir arden tu study He. Ne, mrd Ar cluslers, because of
ILe dibferences found in - ¡be nigidity ob Iheir carresponding
grourd states.
A. Numerical details
TIte calculatiors fon He
3 clusters have been perbormed
empluying 39 Gaustian fttrctions, 17 uf ¡beni equally spaccd
with inlervais of 0.5 4. ir tIte regían of ¡be 211 patenhial welI
(3—11 4.) mrd tIte resí cuvering up tu 1394. wilh increasingly
lasger spacing; in ahí we used 2944 total symrnetnized 4>,
buncbons. However, sorne of te detajís ree<1 tu be funther
explained. TIte numenical convergerce it quite critical bar
¡bis systern mrd tIte slatis<ical magnitudes mertiuned aboye
have been usa] mt cniteria tu chause a gaud batís set. Thus,
bar example, if ore additianal Gaustian funcban it inciuded
al 11.5 4., al¡huugh tIte gruund level it buund tu be reatar-
tu
ji
4,4
1
1
1
1
1
u,
É
u,
u,
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TABLE ¡1. Firsí ener~y ¡eveis far Ar3 exp¡tssed with rcspect tu tite bottoni
of ¡he potenfial we¡¡ (297 aif’). Firsí cotuma it taken frum Re!. 24 wi¡h dr
assigned hyperspherical vibrafioral mudes lii parentitesis. secosid coluisin it
ob¡ained from Jacobi ceurdinates, asid ¡bird asid fourth colunma cusir froni
using pair coordira¡es wiih orihogural baja fusictiona (OBfl asid UGE (see
text>. respect¡vely. ¡si ¡be ¡así two cubanas, on¡y totally symnrflic leveís are
Usted. The ±tigra stand fui a basis ¡nduding
tiuna¡ quantum numbera, tuapectively.
even or udd diatomie mIS-
Re!. 24 Jacobi OBE DeP
(Oua) 43.72 44.55 (+) 4456 4457
(001> 66.49 67.62 (—)
(0¡0) 66.76 67.88 (±)
(100) 76.64 75.95 (+) 76.08 76.09
(002> 82.21 82.02 (+)
(020) 87.76 88.80 (+) 88.81 88.83
(011) 88.90 89.20 (—)
90.23 (+)
(110) 97.61 95.59 (—)
(101> 9766 96.41 (+)
(200) 106.49 t03.59 (+) 103.50 103.55
(003) 106.56 106.51 (—)
(030> 107.33 107.76 (+) tOsil 10820
(012) 108.56 111.59 (—>
(02¡) 109.19 tt2.17 (-f>
(120> 116.71 114.73 (—)
(111) t17.18 115.11 (+)
(tal) 1t7.90 [17.89 (+) 116.19 116.88
119.52 (—)
• ably deseribed, ¡be average value ob lIte area astuciated can
• be regalive asid, terefore, ¡bis particular puint can rut be
included ir oir basis set. Ar additional panameter tu adjust it
/3 wIticIt curtsals ¡be wid¡b ob ¡be Gaustian fúsictior given by
Eq. (14). Obviously, different values ab ¡bis parasneler cmr
mate acceplable that poiní discarded bebune. By using /3
= 1.10 wi¡b te preserí extended basis, similar siatistical
magnitudes bar ¡be grourd level are reproduced, ml<hough a
slightly urbourd firsí excita] siale it obisined. Pinally, a
value of /3= 1.05 fon ¡be original pairte mentiuned aboye
yielded ma acceplabie basis set bar whicIt te DTR values
defined by Eq. (17) are lowen ¡ban 2%.
Por Nc3. 15 Gaustiar burc<iuns have been token, from
2.6 tu 5.4 A, equally spmced wit inlervals of 0.2 A, wbich
generala] 678 symmetsized ‘t~ functions. Similarly, 11
Gaustian bunctiuns, cerlered from 3.0 tu 5.0 Awit ¡be same
interval ma Nc3 have beenused bar As3 wit a total numben ab
286 tymnieisized ‘t~ burctiuns. TEus ¡be rumenical cunven-
gence bar bo¡b tnimers witb ahí ab <he requisemenls aboye
nierbored is easily achieved.
TABLE Ifl. Resu¡ts for tite greusid (k0> asid first (k 1) excited vibtauioiml
asid cus ~ Ir parenthesis, ¡he rout mean square of tite lasí tinte magnitudes.
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B. Ar3 and Ne3 clustera
La Table II, a comparisun of te firsí enengy leveis fon
Ar3 measured brom te butlum uf ¡be pulential weIl (3
X 99Á) cm
1) it presented when dibberent coandinales asid ba-
sis tete are usa). Ir te flsst caluma, <he leveis reponed ir
Ref. 24, ublained trough a self-cunsislent-field-
canfiguratiur-interactlur (SCF-CI) trealmení ja Itypesspheni-
cal cuondinmies, are lista] and astigned la different vibra-
liana] mudes- Re second calumn carresponds la aun
vaniatianal levels oblained using Jacubi cuondinales. Re
±sigas stand fon a basis inciuding citen even un odd di-
atomic rotatiunal siales, respectively. Finaliy, ir te tisd mrd
fuurt colunins, oir resulte iii terms of pair cuardinales are
presented when untagunal basis fuactiara (OBF) asid DGF
are empluyed, respectively. Ir tese tree latí calumas, te
leveis are lista) fullowing a crileniun ob pruximity iii enengy
wit respecí tu te values of te firsí culumn. TIte calcula-
duns of Ref. 24 were perfunned using ¡be Aziz’s putenbal3’
asid alta included 311 interactiars. As are can be see, te
agneemení it faisly gaud bar ¡be fistí leveis of te vibratiunal
spectsum. Due tu te pnuper cunstsuctian uf <he basis buge-
duns, aur resulte in te third asid bourth cuiumns only corre-
spond tu tatally symxnetric vibratiunmí mutions. Notice alto
tal <he leveis of energies 90.23 mrd 119.52 cmt cuming
bnum te variatiunal Jacobi calculador were rol repunted by
¡be SCF-CI tsealmenL
OtEen metuds applied tu tis system are ¡bose based on
MC calculatians [dibfuse (DMC) mrd vaniatiunal (VMC) MC
methuds~] and un ¡be succestive dimgonalizatiñr-truncmtIun
(SDT) me¡bud2’ wi<hir a DVR scIteme. As it well kruwn,
MC calculatiors anly provide <he firsí vibratiunal slale. TIte
DMC resulíwas 36.94 cm~ asid ¡be VMC result3&40 cmt
which are less deep tan aun resulta bar te gnuurd tule. Re
22nesulí bar <he DVR calculations was a firsí level of 37.09
cm ~. Re Li potertial well dep¡b usa] in botE caículations
was 82S9 cm’.
Por a bunlhen campanisur, enengies fon ¡be gnound (k
=0) and first (k=1) exciled vibrational siales mt weli ma
avenage triangle sides, aren, mrd cus O are reponed ir Tabie
m fon te tree tsñnens: As
3, Nc3, mrd Hc3. Ir panentetis,
¡be currespording nuut memr square it alto inciuded. Re
value oblained fon <R>o, being 1? any side ob ¡be triangle ir
¡be gsaund siale uf te <rimen Ar3, campares well wit 3.91
±020A given by Rick el aL mrd te area of <he equilal-
eral ¡siangle calculated wit tis side, 6.35 A
2, is really clase
la aun resulí fon <S>o. Re sanie calculation busnisbes a value
ab 6.59 A2 fon te firsí excita] síate, oniy tligbtly higIter tan
siales of tite Ar,, Nc,. and He, systems: energy. average tziang¡e dde, arta,
As, Ne, He,
k=O • k=1 - k=0 k=1 k0 k= 1
E (cnf’>
<R> (A>
<S> (A’)
<cus ~
—252.43
3.83(383)
6.33(6.34)
0.499(0.502>
—22091
3.90(3.91)
6.56(6.59>
0498(0.503)
—5023
3.31(3.32)
4.68(4.71)
0.496(0.502>
—33.8¡
3.61(3.66)
5.26(5.32)
0.480(0.553>
—0.1523
7.88(8.71)
15.03(26.23)
0.396(0.818)
—0.0012
50.03(57.28)
684.3¡(994.01)
0.402(0.739)
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20
o
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PtO. 1, Ar3 three-dñnensional plata, ÚtkR,,R2), lar (a) ¡be gronsid (/r
=0),and(b)firssexcised(k=¡) aISles. UnitsfurR, ardR2 are ir A. Por
tite firat excited aisle, tite funchon itas been mulúplied by 10.
ours. Avenage values of cas O fon batE tintes alto suggest tIte
predorninance of te equilateral arrasigeniení.lii Pigs. 1(a) asid 1(b), ¡be three-dirnensiural md cantaun
plato uf ¡be V<
t1(R, ,R
2) functions fon ¡he ground (kzQ=,
asid finsí (k= 1) excita] siales are shown. respectively.JV<O> 1
L.>*(R,,R2) it cieanly centered al R¡r~R2=3.80Á, whenems
V<
t~(R
1 ,R2) has a maxirnum peak al 3.73 A with a sug-
gested shoulden arourd 4.10 A. TIte pain distnibutian bunchon
showed by Hann et ai?~ bar ¡he graund level was sharply
pemked mt 3.76 A, indicabng tIte guod agreemení with our
resulí. Nutice thaI batb dersibes are ver>’ much compressed
ir a small negian of the (R, ,R2) space.
Finally, alto bar companisan, dic pseudaweigbts pk) ob
1
te dibferert triangular configurations are presenta] ir Table
IV fon ¡be ¡bree ¡sirnens. Ir ¡be firsí colurun, ¡be resulís can-
respund lo ¡be An3 chisten. Accordirg tu ¡bis ¡able, a clear
daminance of ¡be equilateral slrucluse, 71.1%, bar ¡be gnourd
siate, it found agar. Por ¡be firsí excita] tule, we Itave:
52.5% bar tIte equilateral slnuclures asid only 32.9% bar ¡be
isosceles configunalions. Rick el al?
22 alta reponed mr ayer-
age bard angle equal lo 600 fon ¡he gruund level. Pna]omi-
nance of equilatenml cusifiguratians wms alto suggested It>’
TAJILE IV. Percentages (pseuduweigbts) un tite dilferrol types uf triangu-
lar anangemenís,
As, No, He,
k=0 k=¡ k=0 ¡si k’=0 k1
Qumailinear 0.0 0.0 0.0 0.0 27.¡ 3.7
Scalene ¡6.2 14.6 23.4 38.8 48.3 74.3
¡sosceles 12.7 32.9 45.0 51.7 23.6 21.7
Etjui¡ateral 71.1 52.5 31.6 9.5 1.0 0.3
González-Lozana 018/.
TABLE V. Eirst Nc
3 vibrationaj buund stses (in caY’). lii ¡he flrs¡ cubano,
resulta fron, [NR asid byperspberical caurdinates caiculatiusis it>’ Leitner
es al. (set Reí. 21) are liste~ tite seceud asid ¡bird columna come fruir
tiuífusiun (aMe) ami vaniational (VMC> Musite Canlu ca¡cutaiious ti>’ Riá
el al. (set Reí. 22), respective¡y. Laat two co¡unua cuneaposid to our cal-
culationa with Jacubi ceordirates asid ¡he DGF basis set.
Ir ReÍ 21 DMC (Re!. 22> VMC (Reí. 22) Ej
0 —42.51 —42.58 —42.18 —49.88 —5023¡ —30.19 —33.75 —33.8¡
2 —28¡6 —2956 —27.53
Hurn et ~424 mt tey bound a similarity ob ¡he Itypensphesicml
mudes usa] ir their siud>’ with ¡be degerenate normal mudes
uf mr equilaleral X3 syslem.
Resulte fon te firsí vibradora] leveis of ¡be speclru¡n ob
¡be Ne Isimen are presenled ir Table V wi¡b diffenert cuon-3 dirates mrd rnetEuds. Oir DGP energies (lasí calunin) carne-
spond lo total]>’ sytnrnetnc siales deeper Iban ¡bose fruni ¡be
pneviously merliora] MC
22 mrd SDT2’ calculaliuns. TItis
findirg it due lo tIte smafler Ne—Ne potertial deptE, 24.74
cmt, empluya] ir thaI work. Re companison belweer re-
sulte ftom interna] asid Jacubi coardinates calculatiosis it
bar!>’ guad. Ir Table II~siangular siatisbcal magnitudes fon
¡he twa firsí enengy levels, k0 mrd k 1, are lisled ir ¡be
¡bird mrd faurth culumrs. la Pigs. 2(a) asid 2(b), dic
V<k¾¿R
1,R2) funcbons are alto displmyed fon tIte graurd (k
=0) mrd firsí (k= 1) excita] siales, nespectively. The prab-
abilil>’ density fon ¡be graund level, TY
0~(R~ ,R
2), it clearly
ceníened mt R, = = 3.23 A wit <R>0 = 3.31 A (whicb cam-
pares quite weB wi¡h ¡he resulí obtaired by Rick el al?,
3,37±O34A),wItereas ¡he firsí excita] level sbows a birno-
dm1 bebavior with maxirna al 3.20 mrd 4.24 A, respectivel>’,
2
o
2.5
4,
2
O -a
t
(0-)
2.5
a
o
4
4 5 Rl
R2
PtO. 2. Smnw as in Ng. 1 fon No,. Tite Ú
tt(R, ,R,) fuoction has beco
inultiplied it>’ ¡0.
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wi¡b <R>i=3.61 A. As expected, bat buurd leveis presenta
less comprested spatial distributiun wit nespecí la te une
R,R2 suggestirg aleta nigid geometry compara) wi<h thai
bar As3 case.
Fnom ‘roble IV, te mralysis of te different triangular
annangemerts bar k = O revemís a clear daminmace of isusceles
conflguratiuns mrd a decneasing cantsibuburs from equilal-
eral sisuclures. Neventheless, tIte aiea of ma equilalenal ¡si-
asigle wi¡b sides equal tu ¡be value obinined fon <R>0 it 4.68
A
2, clase lo te value shuwn ir Tabie m. Mureuven, te
value obtained fon <cus ~ sUestes <he equilatenal cuntsibu-
tiar. It should be alta roted ¡bat mr equilateral configuration
has been previuusiy predicted bar te Nc3 grausid tIste.2t~22
Rick el al?22 agair obinired mr average bord angle of 60
degrees and found te peak uf te wave bunclion lucalized al
¡bis triangular configuratior. Similar corclusions wene ne-
poned by Leitren el al?’ Re firsí excita] tinte presente a
cunsidenably lower cuntributiun fram such struclures al-
tEough ¡be area calculmied ftom <he side <R>~=3.61A mrd
te value ob <cus~ rearly equal tu Oi wuuld irdicate a
geomelry rut ver>’ fan ftum te equilatesal une. This apparert
cuntradiction it attsibuted tu ¡be fact tal musí of te ¡tutee-
les sU-uctuses are very nearí>’ equilatenal.
González-Lszarn st al.
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o
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FR]. 3. Sanie a FIg. 1 for He,. TIte 2P>(R
1 .R,> functiun has beesi mullí-
plied hy lo
3 anO Ú’>(R, ,R,) by io5.
C. 5-le
3 cluatera
Re He3 clusten has airead>’ beer subject ab sevenal sffid-
¡es ir urden lo detecí postible Efimav si tesY
8’~3~5~6~ Ac-
cording tu Eq. (1), te predicled number ab Efimuv tintes for
¡bis syslem it ~O.8, wi¡b 0= 100.13 A mrd r
0’~7.35A it-
sued from tu ¡be polerbal used in this wonk. Oir previous
mrmlysis of ¡bis prablem
8 concluded te exislerce uf two
bourd tintes wit energies —0.15 cmt fon ¡be grourd tinte
mrd — I.24X 1W3 cm’ forte excited level. Values of ¡be
mmm chanaclenistic featunes are sbown ir te latí lwo cal-
umrs ob Table III. From tis taLle, te <R>o value bar ¡be
gnourd stale it slightly smaíler tan te resulte previously
reponed: 922±4.73(Reb. 22) asid 9.9±5.3A.’9
Ir Figs. 3(a) and 3(b), ¡bree dimensional prubabilil>’ dis-
tnibutiars fon bat siales, k=0 asid k= 1, nespectivel>’, cor-
1km te greal diffenence belweer te spatiml extension ab (he
twa siales. Compared wi¡b te twa aten tsimens, te He
<rimen cleanly revemís a mure disperted ralure wit highcn
values ab te standard deviatiurs bar almosí ahí te magni-
tudes calcuiated. Spatial extensian it considenabí>’ lange fon
¡bek=I slateas ma>’ be expected bnom ¡be wealdy bound 211
system (—O.9lXIW’cm’). Re striking beatuse it buurd
tu be ¡be avenage distante fon te excited state, 50.03 A.
whi]e te mean nuol square it 57.28 A. As it was pnevioutly
noled,18 tis it ore ab te mmm aspecís ab systems wi¡b mr
Efimuv behavior. Re V<0>(Rí ,R
2) distributiar bunctior fon
te gnaurd tIste [ir Fig. 3(a)] shows a birnodal sísuclure with
maxima lucated al 4.53 and 8.81 A. This bimodal distnibu-
<ion can be interpneled mt being due tu tIte presence ob qua-
silirear geometrical configusatiurs mt will be discusted be-
low. Bu¡b dittribubons are spabally unthugarmí ir ¡be tense
¡bat V<
1>(R
1 ,R2) Itas negligible values ir ¡be regiur whene
V<O>(R1 ,R2) it defined. Ris extnemely difbuse and de-
lucalized natune ob te He <rimen was alto reponed ir sume
MC calcuiatiurs (see TaLle y).’
9’22
Ir Table VI, ¡be 3B enengies are campared wi¡b previous
works. AI¡bough te enengy of te trimen graund tinte it une
ob te deepest, ¡lis clearly between ¡be [imitarepunted by
TABLE VI. Different Ho tnizner asid dimer ¡eve¡s reporteO ¡si tite literatire
are usted. ~ asid E?5 corresposid tu energies o!¡he greusid asid flrst excited
leve¡s u! ¡he trimner, respecfive¡y, whereas E~3 it ¡he esiergy of ¡he greusid
level for ¡he dimen. Resulta ¡si ¡be fourth co¡unin are expaested in powen o!
10 in parentitesis. As explained ir the ten, () meas tital asiu¡her excited
state waa !ow,O al¡hough nuthirg is salO about ita passib¡e Efimov behavior,
anO (> arasis tbat twa Efimov states are !ound fur tite potential used.
Smafl leuers ir parenthesia refer tu dr potential used ir each calcu¡ation:
See Re!. 36, b~ Re!. 37, C~ Ref 3g d
1 .00098 tintes tIre potential frun,
ReÍ 39, £1.001 tintes ¡he putential fra,,, Re!. 40, ‘Aziís 1979-versior fruir
Re!. 20. ‘Aziz’s [987version ftum Ref. 41, hlatest Azizs version !rom Re!.
29 anO frun, Re!. 42. Va¡ues ir parenthesis fin Grcosie’s resulta are luwer
¡imita tu ¡he energies u! ¡be ¡zuren
Re!. E~
8 (cm<) E?8 (cmí> E~ (cm~’)
5 —0.0598 —0.0066.
13 —0.1043 —0.0047 —3.8 (~
3)b
—0.0605
—0.0487
—00459
—0.0608
—o.0002
~f>OO02fl
—0.3 (—3?
—7.3 (—6>’
~3.7 (—6>~
23
6
—0.0466
—0.0639
—00764
—O0061~
—00607
—0.00¡¡
—9.0 (—8f
—0.58 (—3>’
—0.58 (—3)’
19
7
17
15
8
—00799
—0.0737
—0.0692
—0.0829
—0.0584
—00667
—0.1523
(—0.2041)
(—01925)
—0.0015 (—0.0024>
—0.00¡¡ (—0.0019>
—0.0010
—00017
—0.0012
—0.91 (—3t
—058 (—3)’
—0.76 (—3v
—0.58 (—3)’
—[.17 (—3>’
—0.91 (—3?
7
10
1 1 15 Rl
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HG. 4. Evolulion of ¡he bound tIstes !ur tite dimer asid tijmner (ir cm<> ata functiosi of tite strcng¡hparameter. X. The sulid lisie contspaods lo ¡be dimen
bosad tIste vid tite dashed ¡mes tu tite twa ¡nimer buw,d tistes. [si cadi regiun of X va¡ues (sa text) ¡he characten o! tite buund tIstes [He, (A ~0>, gnound
tIste vid, He3 (k= 1>, flrst excited sta] it ,nanked: halo, Efimuv-type, vid ghost sta.
Greene el al? ir bis adiabatic hypenspbenicml study. TIte
value bar te excita] siale it similar lo Ihe enengy bound ir
(he mosí necerí wankst
7’ ¡5,23
Figuse 4 sIta s te values ob ¡be erergies fur <he He
2 mrd
He3 (k = 0,1) sIales when X vanes araund ore. la te inset uf
¡bis figure mr erbancemerí of ¡be critical X region it shown.
Severa! negloas ir X cmr be considera]:
(i) belweer X~0=O.8942 mrd X25= 0.9755, whene arly
a tnimen bound tIste exisís but rut a dimen slale; ¡bis
lype uf tnimer baund sIales are usually calla] halo
siales;
(ji) betweer ?t2n= O.9755 mrd X~6t~~=O.9849, wbere te
finsí excited tIste bar ¡be [rimenbegins tu appear; ¡bis
siale could be characteniza] mt a virtual síate sínce it
becumes bound tIste mt ¡be irleracbon increases;
(iii) between X~~=O.9849 mrd ~ 1.0256, where
te Efimov-type tInte it below dic 211 carbruum
tItreshoid mrd finally it ovenrur by ¡bis ¡breshoid; mrd
(iv) X> 1.0256 wItene (he fu-sí excita] tIste bar ¡be tnimen
it aboye ¡be 211 coníinuurn ¡breshuld mrd it gencnally
calla] a ghasí state.
TIte double crossing between ¡be E(He~>) mrd E(He2)
curves has been previausly found.
7 AlthougIt (he same
p tertial29 was empluyed ir ¡bat case, tIte appearancc ol [he
exciled tIste ¡bruugh ¡be 2B conbnuum ¡breshold was
¡buugbl lo uccur fon weakeren values of (he inlenactiur,
X~fi~j~,=O.9?4l. Orn XEñh,,,>v it dote lo (he value fourd by
Nakaichi-Maedm and Lun.23 TIte limibsig values of ¡he X
paraineter are slightly dibbeicrt from (hose tuggested jo Rcf.
7 wi¡b a similar rabo X¡,alú/X
2r=O.92. Ir ¡he literatune uf
Nuclear Physics, ¡bis ratio it abaul 0.8. TItis discrepancy
shuuld be alisibuled tu (he long range ratune uf tIte molecular
211 irtenacban putential wbich bebaves asyrnptatically diffen-
ently from ¡bat uf ¡he nuclear intermcbosis. It shauld be
stresta] al Ibis poiní thaI ir regiar (iii) only une Efimov-type
tIste appears but no more. TIte stnikisig nesulí jo aun case it
thaI ¡bis regior includes >t= 1, j.c., (he case fon which WC
consider (he 211 interactiun tu be tIte corred physicml mier-
actian. TItis fact implies ¡bat dic Efimuv tutes must be quite
elusive because very small fluctuatiusisor usicenlainties lo [he
211 intenacbon potential can lead tu diffenent cusiclusiosis
abaul ¡beis exislence. Furthermure, tIte differesit behaviar
with X of ¡be energies ubserved for tIte lwo tutes it ex-
£
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plained mt follows: frum Fig. 3(a) it can be seer ¡bat te
gsuund state it lucated ir a reglan ciasen tu te putertial weIl
tItan te first excited state. TItis makes perfecdy reasonable
ta finO thai huy changes iii ¡be parential depth have a sisan-
gen effect un te gsaurd level.
Re analysis of te diffcrent triasigulan coafigunaiiurs
(see Tabie IV) mt descnibed in Eq. (20) scems tu revea! te
clear preduminance uf temiere arrangemerts fon bo¡b sIales
(48.3% bar ¡begrourd level mrd 743% fon ¡be excita! level).
Howeven, fon ¡be graurd stale, te curnesponding percentage
comes from ver>’ sniafl contsibubons ab a high rumben of
such basis fnnc<ions. TIte secund mmiii configuraban partici-
paiing ir ¡be slnuctune fon ibis stale it ¡be quasiinean arrarge-
ment wit 27.1%. Twa more beatures alluw us tu conclude
tat te quasilirear aiTmngemerts pía>’ a decitive role ia tIte
geomeúy ab <he He3 graurd tinte. Fina ¡be level disappears
ibquasilirear c,b~ buactiurs are elimirated ftum te batís used
ir <he calculaban. And secanO, frum tIte luealizatiar of dic
twa maxima of V’
0~(R~ ,R
2), itt rada being micas]>’ equal lo
2, we can deduce ¡bat te>’ are sisorgí>’ relata! tu trimagies
witb sides R1, R2 arausid 4i A asid R3 beirg approximately
equal tu &8 A. TItis preberence fon quasilinear dispositian
was alto suggested thnuugh diffusiun quaatum MC
calculaaiors}’ TIte need tu include cullinear arnangemenls in
orden tu describe te floppy geomeis>’ uf <he gmurd tIste uf
He3 ma>’ come froni dic fact lbs ¡bey can pía>’ ¡he role of
intennediate configuratiuns ainorg sil uf ¡be pustible tiar-
gular arnangements. Pnedicbons cuncennirg te geametsical
shape of ¡beexcited tinte are not su clear since <he cantribu-
tians ob isosceles curfigusatiuns seem tu be quite impantant.
la ami>’ case, te equilalenal canfigunatiun represente a negli-
gible cantnibution.
TIte values ob <cus 0o (seo Table III) da rut lead ore tu
tEink ob mr equilateral configuraban as tIte mmiii azTangement
fon te graurd level ob te tnimnen, Ir ¡bis tense, aun resulte
are in total disagreemerí wit sume ob ¡be cunclusiors bu-am
previuus MC caleulationt,
22”9 wItene te value fon ¡be bonO
angie was 600. In Hg. 5, ¡be angular distnibutiors bar botE
siales (k = O asid k = 1) are platted. Por cumpanison, in ¡be
inseí of ibis figure, tIte angular dissibutiors bar tIte Av
3 mrd
Nc3 clusíers are misa planeo buí axil>’ fon [he graund aísle.
Rete angular distributiors have been calculated from te
final sevea momenta ob cus O. Whereas bar As3 mrd Nc3 <he
cosme distnibutiun it peaked rear 0.5, irdicating again mr
equilaral configuratiun a coxnpletely different behavion it
cbecrvcd fon te grausid sise uf He3. Wc have twa peaks
<wiab a rado of ¡ lo 2) fon cosme values of—! mrd -1-1,
ueuUvsly, mmd a nan-negligible probabillí>’ of flndung
mtar.qvp.of atiplar miangemenus. Re distributiar fon ¡be
UflCY4yboatuoisa¡ronglypeakoda¡ -4-1 butagmiralldie
mfulSq uagulw mlu¡gcmenu are more un ¡cts equmíl>’
muobabb, Lidiada8 cha contibutiur uf a gremí vanicí>’ of
Sitipir ponaetrws. LS confirmed by Table IV
Aa Sdi¡ional isibunsie difference among [heclusters un-
dar study ir ibis work it seen companirg (he canespondung
energies uf ínimers asid dimen. Table VII shaws tese erengy
values fon Av (firsí culumn), Nc (secord caiumr), mrd He
(¡así caluma). Erergies fon graurd anO firsí excita] sIales of
ihe dimen aa-e showa in ¡be firsí twa ruws. Natice ¡be ab-
González-Lozana el aL
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MC. 5. Angular dis¡nibutiurs !on ¡he gruvad k’~0 (soliO lisie) asid firsí
excitad Sc [ (dasheO lina> tIstes o! He,. lii ¡he inset, ¡he contspondirg
angular disnibutiosis fon the gmnuad states uf Aa-3 (soliO lira> asid Nc3
(dashed lisie) are shown.
serce of ma excita] sise fon H½.In <he tird mrd fourth
ruws, enengies bar tIte twa flrst leveis uf tIte tnimers are
shawn. AI¡baugh ¡bey have airead>’ been lista] in Table III,
teir isiclusiur Itere will bacilitate cumpanisanwit te resí ob
erbies ob Table VII. Re latí trae nows are fon sume com-
binatiors ab gruund asid firsí excited tinte energies. Ir par-
ticular, te fifth row shuws te value ob tbnee times ¡be
graurd energy ¡evel of ¡be dimen, while twa times te dimen
gruund energy level plus tIte firsí exeited erergy level mrd
vice-vensa are slrnwn ir [he sixtE anO sevenlh ruws, respec-
tivel>’. Analysit ob ¡bis lable allows us tu deduce te balluw-
irg nelaúons bar <he gruurd leveis ab ¡be different clustena:
E(ArTj—3XE(A¡4%,
E(Neg
0>)—3 X E(Nefl, (22)
anO bar tIte listí excita] states,
2 XE(Avfl +E(Ang>)<E(Arg’)<E(Ar~,0>) +2 >cE(Arg>)
2xE(N40>) +E(N4’>)<E(Ne5$)CE(NeT~) + 2 XE(N4’~)
2 XE(HeT>) <E( Heg >) CE(He~¶»),
TABLE VII. Energies (ir cnú’). E(X?½,o! ¡he gnaund (k0> Wd lb
=1) excitad s¡ales !or time dinws (n~2) asid ¡nisiws (n3) of MUS
coitan). No (secoad cokzom> asid He (tun culumn). lo iba f0¡¡ÓWttS len
different combisiatiosis u! ¡he durar íave¡s Mr shuwsi.
As Nc He
E(X~>)
E(XT3)
—83.93
—57i2
—252.43
—22a.9¡
— 16.56
—1.88
—50.23
—33.81
—O.OW
—0.1523
—0.0012
3>’ E(t,0>)
2XEfX~0>)+E(X~’>)
E(XT>)+2XE(X~’>)
—251.79
—225.38
—¡98.97
—49.68
—35.00
—20.32
-00007
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
a
a
a
1
1
3
3
3
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whereas <he enengy bar te graund level of Ar mrd Nc clus-
ters it fuund tu correspund approximately lo ¡bree times te
energy uf te dimen graurd level, sucb a descniptior it nol
poasible bar ¡be He syslem: E(He~O>) it abaul 50 times
deeper tan <he value ubtained considening ¡be sum of tree
E(He~f’~).
IV. CONCLUSIONS
As a netulí of ¡be slud>’ carneO out wit ¡bis vaniabanal
metod in íerms ob pais caurdinates, lwu buurd siales have
beer found fon te He3 clusten. Re excita] siate presente mr
Efimov-type bebaviun itt te tense tal it it oven-un by ¡be
2B curtinuum tEreshald wher ¡be paraineter X multiplyirg
tIte pa¡rwise potertial it varia] arO ¡be astuciated bidimen-
tiara! prubabilil>’ densil>’ busiction, V< ¡ ~(R¡ ,R2), presente
large spabal exlersian. A non-regligible presence of ¡be pair
distribubun bunetior inside te potertial well mrd ¡be diffi-
culties faunO tu obtair unequivocalí>’ sucIt mr excited tiste
(indeperdent of te 2B pulential and teanetical metod usa]
in ¡be calculatior) leads us tu te cunclusiun taL te pastible
Efimuv tinte bar te He3 cluster it quite elusive anO canal mt
yet be definitel>’ seltled. Moneover, ir ¡be cuundinates used
Itere te kinebc erergy operators ob te tuial Hamiliunian,
Eq. (7), da rut presení te cícar beItavian of mr ebbective
atisactive lung-rmrge iníenactior uf ¡be l/R
2 type, wi¡b R
being or f ¡be given cuondinates. W feel howeven ¡bat it
should be instead ¡be balance axrong ahí te tenrt irvalva]
ir tese kinetic operatart which it respansible fon ¡be long-
nange irterachun, al ¡casi fon distances larger Iban r
0, te
effective rarge uf te 211 potertial.
TIte quantiiabve analysis uf ¡be Oifbenent geometnical
corfiguratians contributing tu each triatomic bound tinte
lemds us tu tIte folluwing conclusior abaul ¡be He3 system:
¡be gnound tinte it found tu be forma] by a considerable
companení ob quasilirear arrangemenís. wheremt cantnibu-
tians from a large rumben ob dibberent triangular cunfiguna-
duns seem tu be recestar>’ ir anden tu explair te gcometsy
uf te finst excited tinte. Rose quasilinear arrangamente are
¡bougItt tu pía>’ Ihe rule uf irtermedimte configurations ir te
Inarsil tu aten triangular arrangemerís in <he case ab te
graund tinte. Re importance of equilatenal configuratiuns
ircnemses whcn ¡be Nc3 mrd specially An3 systems are con-
sidened. A marked diffenence conceming ¡be nigidity of ¡be
usimens it faunO wher te He3 system it compara] wit ¡be
twa otEen s>’slems ir ¡bis work: while dispensiors un fluclus-
txuns extracíed brum ¡be Italium [rimenabauí it5 spatial ex-
tensiun (avenage triangle side mrd area) have high values, ¡be
resulte lar ¡be An3 mrd Nc3 allow us tu conclude te presence
of mona campad anO nigid stnuctures fon diete systems. Ir
¡bis tense we finO a clear carrection betweer ¡be equilateral
condihon anO nigidity, whereas ¡be impartance ob quasilinear
asnangements ir ¡be geometry of ¡be ground tinte of Wc He3
system teems tu be relata] tu its extremely fiappiness. Wc
would alto like lo point out thaI by uting ¡bis kird ob cuon-
dirates are can estimate ¡be weigItt of ¡be dilberení geumetni-
cal corfiguratiant asid ¡berefore it it pastible tu kruw ¡beir
cuntribubosis tu each bound tinte. As bar as we krow, this it
Gunzález-Lezana e! al
¡be firsí “exací” vaniational calculaban ircluding te propen
symmetry uf ¡be pnoblem.
TIte final poiní it tu suggest bram aun resulte sume pus-
tibIe ways ob detecbrg Efimuv-type siales. Recenll>’, He
dimers anO lsimens have been detecíed by Oifl’raclian frum a
transmistior grating leading lo a nundestruclive mass
selectian.” Re signal curnespunding tu He tsimens Itas rut
been resolved ir terms of Oibbenent baurd tintes ob ¡be sys-
1cm. Re diffracbon grmting wmt builí wi¡b a period ab 200
rm wi¡b bars mrd sí itt of equal size. Accundirg tu aun esb-
mates, tsimens can post tnougb ¡bis ¡cirO ob graíings mdc-
perderlí>’ of ¡be baund siales which are pupulated ir ¡be
expeniment. Re questior nuw it tu envisage a way tu select
un discniminate ore uf ¡bese twa baund tintes. Re avenage
diameler uf ¡be ciscumscnibed circumbenerces bon mil of te
triangular curfiguratiamis is 10.87±3.55 A fon ¡be gruund
tinte anO 69.11±25.95k fon ¡be excita] tinte (fon ¡be qua-
silinear corfigusations, such a diameter it chuten tu be equal
tu ¡be largesí sida). Due lo ¡bis Oibbererce, ib te grating it
tilted ml different irciderí angles fnum te He beam, ¡be cf-
bective síu can be ob ¡be arder of te avenage diameten of te
Efimov-iype tinte maO <herefure it would be postible tu filíen
such a tinte. Frumte difberert pupulation (mrd ib te experi-
mental resaludar ir intensil>’ it guaO erough) it cauld be
postible tu detecí it ir mr india-ecl wmy. Allennativel>’, such
siales cauld alta be irdisectly measused un obtened ftom <he
kinetics uf bormatiur of ¡be dimers mrd ínimers ir He
bemris,
43 ¡bree-bud>’ recombiratiur of ulísaculd atomsU mrd
from ¡be properties of liquid helium. Ir ¡bis latí case, a com-
plete dibberert dyramnics cauld be developed cunsidenirg ¡bat
¡be He dimer interactian potertial it abfecta] by ¡be tun-
noundings ir mmry ways similar tu ¡bote which we Itave
símulata] by varying tIte X value mrd <herebare dimers mrd
tniment could play a ven>’ imponíaní nole wher are analyzes
tIte well krown propenties ob He liquid.
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